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Abstract (Basic): WO 200304463 A1 

NOVELTY - Statistical fluoro functional copolymers of specified 
formula are new. 

DETAILED DESCRIPTION - Statistical fluoro functional copolymers of 
formula (VI ) or of Formula (VIII) are new. 
-(-(CXY-CZF)n-(CF2CF(RFS02F))m-)p- (V1 ) 

X, Y. Z=H, F, CF3; 

n=integer 1-20; 

m=1-10; 

p=5-400; 

RF=vinylidene fluoride, hexafluoropropene, chlorotrifluoroethylene 

-(-(CH2CF2)a-(CF2CF(CF3))b-(CF2CF(RFS02F))c-)d- (VIII) 

a/b=1-15; 

a/c=1-25; 

d=1 0-400 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: 



(1 ) Telomers of Formula (III); 

(2) Use of the telomers as precursors in the preparation of 
compounds of Formula (II); 

(3) A method of preparation of the telomers; 

(4) Monomers of Formula (I) or Formula (II); 

(5) Preparation of the monomers by transformation of the claimed 
telomers; 

(6) Preparation of the copolymers from (I) or (II) and a compound 
of Formula (V); 

(7) A method of fabrication of ion (preferably cation) exchange 
membranes comprising various transfonnatlons of the copolymers using 
known techniques; 

(8) A method of preparing polymer electrolytes comprising 
transformation of the copolymers by known techniques; 

(9) A method of preparing ionomers comprising transformation of the 
copolymers by known techniques; and 

(10) A method of preparing toroid joints comprising transfonnation 
of the copolymers by known techniques. 

F2C=CF-RF-S02F (I) 

F2C=CF(CH2CF2)w(CF2CF(CF3))x(CF2CFCI)yS02F(ll) 
CICF2CFCI(CH2CF2)w(CF2CF(CF3))x(CF2CFCI)yl (III) 
XYC=CZF (V) 

w=0-10 and preferably 5; 
X, y=0-5 and preferably 1 . 

USE - The copolymers are used to make membranes, polymer 
electrolytes, ionomers, hydrogen or methanol fuel cell membranes, 
sealing joints, toroid joints, flexible hoses, pipes, pump bodies, 
diaphragms, piston heads and aids for the making of plastic articles 
(claimed). 

ADVANTAGE - The copolymers have good thennal stability because of 
their low glass transition temperatures, 
pp; 101 DwgNoO/0 



/ 



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLI^E EN VERTU DU TRAITE DE COOPIiRATION 

EN MATI£re DE BREVETS (PCI) 



(19) Organisation Mondiale de la Propri^U 
Intellectuelle 

Bureau international 




(43) Date de la publication Internationale (10) Num^ro de publication interaationale 

16 Janvier 2003 (16.01.2003) pCT WO 03/004463 Al 



(51) Classification internationale des brevets^ : 

C07C 309/81. 21/18, C08F 214/18. 
214/22. 214/24. 214/28. 228/00, 228/02 

(21) Numdro de la demande internationale : 

PCT/CA02/01010 

(22) Date de ddpdt International : 3 juillet 2002 (03.07.2002) 

(25) Langne de Apdt : fransais 

(26) Langue de publication : firan$ais 

(30) Donnto relatives & la priority : 

2,352,417 5 juiUet 2001 (05.07.2001) CA 

(71) Ddposant Q^our tous les EtcUs d^ignds sauf US) : HY- 
DRO-QUEBEC [CA/CA]; 75 boulevard Rend-Uvesque. 
9e dtage, Montreal, Qu6bec H2Z 1 A4 (CA). 

(72) iDventeurs; et 

(75) Inventeurs/Ddposants (pour US settlement) : AME- 
DURI, Bruno, Michel [FR/FR]; 28 rue de la Treille 
Muscate. F-34090 Montpellier (FR). BOUCHER, 
Mario [CA/CA]; 200 boulevard des ficureuils, St-fiti- 
enne-des-Grfes, Qufibec GOX 2P0 (CA). BOUTEVIN, 



Bernard, lAon [FR/FR]; Les Tenes Blanches, 1. nie 
Anselme Mathieu, F-34090 Montpellier (FR). 

(74) Mandataires : OGILVY RENAULT etc.; Suite 1600, 
1981 McGill College Avenue, Montreal, Quebec H3A 2Y3 
(CA). 

(81) t tats d&ignfe (national) : AE. AG, AL, AM, AT. AU, AZ, 
BA, BE, BG. BR. BY, BZ. CA. CH. CN. CO. CR, CU, CZ, 
DE. DK. DM, DZ, EC, BE. ES, H. GB, GD, GE, GH. GM, 
HR. HU, ID. IL, IN. IS, JP, KB, KG, KP. KR. KZ, LC, LK, 
LR. LS, LT, LU, LV, MA, MD. MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO. NZ, OM, PH, PL. PT, RO. RU. SO. SE, SG, SI, 
SK, SL, TJ. TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, 
YU. ZA, ZM. ZW. 

(84) Etats d^ign^ (rigional) : brevet ARTPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL. SZ, TZ. UG, ZM. ZW), brevet 
. eurasien (AM, AZ. BY. KG, KZ, MD, RU. TJ. TM), brevet 
europfien (AT. BE. BG, CH. CY, CZ. DE. DK. EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, IE. IT, LU, MC. NL. PT, SE, SK, TR), brevet 
OAPI (BF. BJ, CF, CG, CI, CM. GA, GN. GQ. GW, ML, 
MR. NE, SN, TD. TG). 

FubUte : 

— flvec rapporide recherche internationale 

[Suite sur la page suivantej 



(54) Title: FLUOROFUNCnONAL STATISTICAL POLYMERS WITH LOW GLASS TRANSITION TEMPERATURE AND 
METHOD FOR OBTAINING SAME 

(54) TItre : COPOLYMERES STATISTIQUES FLUOROFONCTIONNELS A FAIBLE TEMPERATURE DE TRANSITION VI- 
TREUSE ET LEUR PROCEDE D'OBTENTION 



^CXY-CZP) — (-CFjCFOlFSOiF)-^ 



(Vi) 



o 
O 



(57) Abstract: The invention concerns flaoro- 
fonctional statistical polymers of formula (Vi). 
wherein: X, Y and Z represent a hydrogen atom 
and exhibiting in particular low glass transition 
temperatures obtained in particular from a monomer 
of formula I: FiCsCF-Rp-SOiF, wherein: Rp 
represents one or several vinylidene fluoride units and/or a hexafluoropropene unit and/or a chlorotrifluoroerthylene unit. The 
crosslinkablefluorosulphonated elastomers thus obtained are advantageously usable for making membranes, polymeric electrolytes, 
ionomers, membranes for fuel cells in particular hydrogen or methanol fuel cells, for obtaining gaskets and O-rings, rubber hose, 
pipes, pump bodies, diaphragms, piston heads (used in aeronautics, oil, automotive, mining and nuclear industries) and for plastics 
processes (as processing aids). 

(57) Abr^g^ : Copolymferes statistiques fluorofonctionnels r^pondant h la formule (Vi): dans laqudle : X. Y et Z ddsignent un atome 
d'hydrogdne et pr&entanl nolamment de faibles temperatures de transition vitreuse obtenus notamment k paitir d*un monomSre 
rtpondant k la formule I: F2C=CF-Rf-SOiF (I) dans laquelle: Rp repr^sente un ou plusieurs motifs de fluomre de vinylidfene et/ou un 
motif d' hexafluoropropene et/ou un motif de chlorotrifluoro^thylfene. Les 61astomferes fluorosuifon^s rfticulables ainsi obtenus sont 
avantageusement utilisables pour la fabrication de membranes, d 'Electrolytes polymferes, d'ionomferes, de membranes pour piles 
h combustible notamment aliment&s k Thydrog^ne ou au methanol, pour I'obtention de joints d'dtanchditd el de joints toriques. 
durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons (trouvant des applications dans les industries a&onautique, p^trolifere, 
automobile, mini^, nucl^aire) et pour la plastuigie (produits d'aide k la mise en oeuvre). 
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avant I 'expiration du dilaipr&m pour la modification des 
revendications, sera republiie si des motUfications soni 
regues 



En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrivia- 
tions, se refirer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numiro ordinaire de 
la Gazette du per. 
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COPOLYMfeRES STATISTIQUES FLUOROFONCTIONNELS A 
FAIBLE TEMP^:RATURE DE TRANSITION VITREUSE ET LEUR 
PROCEDE D'OBTENTION 

5 

DOMAINE DE L'INVENTIQN 

La pr6sente invention est relative k des copolymeres fluorofonctionnels et 
leurs proc6d6s d'obtention. Ces copolymeres qui pr6sentent d'excellentes 
10 proprietes physiques notanment de basses temperature de transition 
vitreuse sont particuli^reinent adapt^s pour une utilisation dans de 
. nombreux domaine d'application industrielle et notamment dans des 
domaines dits de haute technologie. 

15 La presente invention conceme egalement des proced6s permettant de 
pr6parer ces copolymeres, ainsi que des intennediaires utiles dans la mise 
en oeuvre des procedes permettant la synthese. 

Le terme copolymdre tel qu'il est utilis6 dans le cadre de la pr6sente 
20 invention est relatif h des composes formes de macromol6cules r^ermant 

des motifs monomeres diflBSients au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De 
^' tels composes h hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou 

plusieurs monomeres polym6risent ensemble. A titre d'exemples de 

copolymeres ainsi obtenus k partir de 3, 4, 5 ou 6 motifs monomeres 
25 di£f6rents, des terpolym^res, des t6trapolym^jres, des pentapolymeres et 

des hexapolym^res, obtenus respectivement par les reactions de 

teipolym&isation, de t6ti:apolym6risation, de pentapolym6risation et 

d'hexapolymerisation. 
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Le terme t61om6re tel qu'il est utilis6 dans le cadre de la pr6sente 
invention est utilis6 notamment pour qualifier un compos6 de structure 
.X(MiXY dans laquelle X et Y representent les groupements d'un agent de 
transfert de chaine ; Mi repr6sente le motif monomere et k est un nombre 

5 entier naturel variant g6n6ralement de 1 d 100. Par ailleurs, les tennes 
t61oinere, telom6risation et cot61oni6risation retrouv6s dans la pr&ente 
invention sont definis de fa9on explicite dans la publication de B. Ameduri 
" et B. Boutevin, Telomerisation Reactions of Fluorinated Alkenes, R. D. 
Chambers, Editor, <<Topics in Current Chemistry», Springer-Verlag, 

10 Heidelberg, volnme 192, pages 165-233 (1997). 

ARTANTERIEUR 

Les 61astomeres fluores presentent une combinaison unique de proprietes 
15 (r6sistance thermique, h Toxydation, aux rayons ultraviolets (UV), au 
vieillissement, aux agents chimiques coirosifs, anx carburants et k 
Tabsorption d'eau; de faibles tensions de surface, constantes di61ectriques 
et indices de r6fiaction). La combinaison de ces propri6tes lenr a pennis 
de trouver des applications dans des domaines dits de haute technologic 
20 (« high tech »), a titre d'exemple : joints d'etancheite (industrie spatiale, 
a6ronautique), semi-conducteurs (microelectronique), durites, tuyaux, 
corps de pompes et diaphragmes (industries chimiques, automobiles et 
p6trolieres). 

25 Les 61astom6res fluor6s (Polym. J- 17 (1985) 253 et Kaut. Gummi Kunst. 
39 (1986) 196), et en particulier les copolym^res h base de fluorure de 
vinylidene (ou l,l-difIuoro6thyl6ne, VDF) sont des polymeres de choix 
pour des applications telles que les revStements et peintures ou plus 
recemment les membranes ou les composantes de piles a combustible 
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sont r6sistants k des conditions agressives, r6ductrices on oxydantes ainsi 
qu'aiix hydrocaibxires, solvants, lubrifiants (Prog, Polym. Sc. 26 (2001) 
.105). 

5 Or, pour am^liorer leurs propri6t6s d'inertie chimique et leuis propri6t6s 
m6caniques, il est n6cessaiie de rSticuler ces 61astom^es. Les Slastom^es 
k base de VDF peuvent 8tre r6ticul6s par diverses voies (chimiques en 
pr6sence de polyanunes, polyalcools et peroxydes organiques ou 
radiations ionisantes on par bombardement 61ectronique), bien d6crites 

10 dans les revues Progr. Poly. Sc. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 105, Rubber 
Chem. Technol. 55 (1982) 1004, dans Touvrage "Modem 
Fluoropolymers", chapitre 32, page 597 ou dans Tarticle Angew, 
Makromol. Chem. 76/77 (1979) 39. II se pent, cependant, que les produits 
rSticul6s par les polyamines ou les polyalcools ne correspondent pas aux 

15 applications optimales recherch6es [61astom6res conmie joints 
d'etanch6ite ou durites, diaphragmes, corps de porapes k usage dans 
rindustrie automobile (Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques, 753 (1996) 
69)]. Toutefois, la reticulation des groupements sulfonyles (-802?) par 
rhexam6thyldisila2ane est plus encourageante. Cependant, les polymeres 

20 fluorosulfonfe decrits dans la litterature sont pen nombreux. 

Par exemple, la soci6t6 DuPont commercialise des membranes Nafion® 
par copolym6risation du tetrafluoro6thylene (TFE) avec le monom^re 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. De meme, la societe Asahi Glass 
25 utilise ce monomere sulfon6 pour la fabrication des membranes Flenaion®. 
D'autres monomferes de mSme fonctionnalit6 sont aussi employees, par 
exemple, le F2C^CFOCF2CF(CF3)OC3F6S02F (pour les membranes 
Aciplex® de Asahi Chemical) ou CF2=CFOC2F4S02F (brevet US 
4.358.412'> ou encore de fonctionnalite carboxylate tel que le monomfere 
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F2C=CFO[CF2CF(CF3)0]x(CF2)yC02CH3 (pour les membranes Nafion* 
ou Aciplex® lorsque x vaut 1 et y vaut 2, et pour les membranes Flemion* 
lorsqae x vaut 0 et y vaut 3). Ces membranes peuvent 6tre notamment 
utilis6es comme film s6parateur dans, les piles h combustible aliment6es 
5 par exemple k Thydrogfene ou au methanol. 

Par aiUeurs, la pubHcation J. Fluorine Chem. 72 (1995) 203 ainsi que le 
brevet -US 5.463.005 (1995) mentionne la synthase des monomferes 
sulfonimides originaux F2C=CF0CF2CF(CF3)0C2F4SO2N(Na)S02R (oil 
10 R d6signe les gioupements CF3 ou C4FgS02N(Na)S02CF3) qui ont ete 
copolym6ris6s avec le TFE pour obtenir de nouvelles membranes. 

be plus, les demandes PCT WO 99/45048 et WO 01/49757 Al d6crivent 
la copolymerisation ais6e du VDF avec le perfluoro(4-mdthyl-3,6- 

15 dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle (PFSO2F), soit le 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. Par ailleurs, le brevet US 3.282.875 
ainsi que la demande PCT WO 01/49760 Al d6crivent la 
terpolym&isation PFSO2F / VDF / HFP. U est aussi h noter la demande 
PCT WO 01/96268 A2 ainsi que la demande canadienne 2,328,433 

20 concemant respectivement la preparation d'61astom6res fluorosulfon6s 
brom6s et fluorosulfon^s nitriles, k base de VDF / PFSO2F et de 
monomferes bromes ou nitrile. Par ailleurs, I'utilisation de monom^ 
contenant des extrdmites fluorure de sulfonyle favorise la reticulation (par 
exemple avec rhexam6thyldisilazane) des polymeres formds et am61iore 

25 leur thennostabilit6, leurs propri6t6s m6caniques et leur r6sistance aux 
agents chimiques, au p6trole, aux acides forts et k I'oxydation. 
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On pent remarquer dans la litt6ratare que la pli^art des syn&eses de 
copolymeres k base de monomferes fluorosulfon6s fait intervenir le 
.t6trafliioro6thyl6ne (TFE). 

5 Sur le plan de la synthase des monoin^res fluorosulfon6s contenant de 
1-HFPi; la litt&ratuie dterit essentiellement des monomferes 
trifluorovinyloxy h extr6mit6 fluorure de sulfonyle (monomferes PFSOjF 
■ pour la membrane Nafion®, brevet US 3.282.875 (1966), pour Flemion® 
oxL pour copolymere Aciplex®). 

10 

Par ailleurs, la mise an point de la synthese de monomeres de structure : 
CF2=CF(CF2)xOC2F4S02N(Na)S02CF3, avec x = 0 ou 1 ; 
'F2C=CF0CF2CF(CF3) OC2F4S02N(Na)R oil R d&igne les groupements : 
SO2CF3, S02(C2F4)„S02N(Na)S02CF3 oil n = 2, 4 a 6t6 r6alisee et d6crite 
15 dans J. Fluorine Chem., 72 (1995) 203 et dans le brevet US-A-5.463.005. 
Neanmoins, aucun monomfere fluor6 k extr6mit6 fluorure de sulfonyle 
contenant un ou plusieurs motifs VDF et/ou une unit6 CTFE et/ou HFP 
n*a 6t6 dterit dans la litt6rature. 

20 Cependant, k I'exceptibn de la synthase du monomfere F2C=CFS02F 
(d6crit dans le brevet US 3.041.317), aucun article ou brevet ne cite la 
synthese et a fortiori la copolym&isation de monomfere trifluorovinylique 
k extr6mit6 fluorure de sulfonyle ne contenant pas de pont 6ther avec le 
VDF, ainsi que la copolymdrisation de ces deux monomdres avec I'HFP, 

25 ce qui constitue Tobjectif de cette invention. 

n existait, par consequent, un besoin pour de nouveaux copolymferes 
pr6sentant notamment des propri6t6s 61astomferes et/ou une bonne stabiUt6 
theimique due notamment a de faibles temperatures de transition vitreuse. 
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n existait 6galement un besoin pour de tels monoinferes pouvant facilement 
etre synth6tis6s et qui seraient avantageusement utilisables dans de 
nouvelles voies de synthase de copolym&res. 

5 

p^CTTTVri^. DE L»INVENTIQN 

" La presente invention d6crit la preparation puis la copolym6risation de 
monom^s ttifluorovinyliques hautement fluor6s h extr6mit6 fluorure de 

10 sidfonyle (MFSO2F) et contenant du fluorure de vinylidfene (VDF), et/ou 
de I'hexafluoropropfene (HFP), et/ou du chlorotrifluoro6thyl&ne (CTFE) 
avec des alc&ies fluot^s. Ce precede conduit k la synthese de nouveaux 
copolymkes, notanunent k de nouveaux copolym^res 61astomeres 
fluorosulfonfo r6ticulables prdsentant de trfes basses temperatures de 

15 transition vitreuse (Tg), une bonne resistance aux acides, au p6trole et aux 
carburants et de bonnes propridtfe de "mise en ceuvre. Les eiastom&res en 
question qui ne contiennent • pas de tetrafluoro6thylfene (TFE), ni de 
groupement siloxane, presentent done une caract6ristique originale par 
rapport aux copolymeres de I'art ant6rieur decrits avec des propriet6s 

20 comparables. 

La presente invention est egalement relative h de nouveaux monomeres 
fluores et k I'utilisation desdits monomeres fluores dans la synthase des 
copolymeres de I'invention, ainsi qu'aux precurseurs utiles (tels que des 
25 telomeres originaux) pour la synthese de ces monomeres fluores. 
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DESCRIPTION DtTMLLtE DE L^INVENTION 

Un premier objet de la pr6sente invention est constitu6 par la famille des 
5 copolymeres statistiques fluorofonctionnels rSpondant a la formule Vi : 



(Vi) 



J p 



10 



15 



20 



I dans laquelle : X, Y et Z d^ignent un atome d'hydrog^ne ou 

de fluor ou un groupement CF3 ; 

n, m et p representant ind^pendamment des 
nombres entiers" naturels qui sont 
pr6f6rentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 

Rf repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
cMorotrifluoro6thylene* 

Une sous-fainille pr6f6rentielle est constituee par les copolymferes 
statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la formule VI : 



-•(CH2-H:F2)j-^F2CF(Rp-S02F)]^- 



, wo 03/004463 



8 



PCT/CA02/01010 



n, m et p sont des noinbres entiers naturels 
variant ind^pendamment entre 1 et 20 pour n 
(pr6f6rentielleinent n varie de 3 i 10), entre 1 et 
10 pour m (pr6ferentiellement m varie de 1 ^ 5) 
et entre 5 et 400 pour p (pr6f6rentiellement p 
varie de 10 a 300); 

Rp-repres^te un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylid^ne, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 

D'autres sous-families pr6f6rentielles sont constitutes par les copolymferes 
15 fluorosulfones de Tinvention qui contiennent de 68 i 96 % en mole de 
fluorure de vinylid&ie et/ou de 4 i 32 % en mole de monomere 
trifluorovinylique hautement fluore a extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 

Plus preferentiellement encore, dans les copolym^res fluorosulfones de 
20 rinvention, le monomere trifluorovinylique hautement fluore a extremit6 
fluorure de sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de 
sulfonyle ou le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de 
sulfonyle. 

25 Un deuxifeme objet de la presente invention est constitu6 par un procede 
pennettant la preparation des copolym^res selon la pr6sente invention. Ce 
proc6d6 comprend la reaction d'un compos6 de formule I : 



dans laquelle : 



5 



10 



F2OCF-RF-SO2F 0) 
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dans laquelle : Rf repr6sente un ou plusieras motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidSne, hexafluoroprop^ne et 
5 chlorotrifluoro6thyl6ne ; 

avec un compos6 r^ondant k la foimule V : 
XYC=CZF (V) 

10 

Selon un mode preferentiel, le proc6de de Tinvention est realise en 
utilisant comme produits de depart des compos6s I de formule n : 

F2C=CT(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CT^^ (H) 

15 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind^pendamment entre 0 et 10 (de 
pr6f§rence infiSrieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal a 1) pour 
20 X et entre 0 et 5 (de pref6rence infiSrieur ou 6gal 

il)poury. 

Un autre mode avantageux de r6alisation du proc6d6 selon Tinvention, 
comprenant la reaction d'un compos6 repondant k la formule V* : 

25 

F2c=cH2 m 

avec un compos6 de formule I telle que prec6demment d6finie. 
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Une autre sous-femille pi:6f6ien1ielle de copolym^ selon I'mventian est 
constitu6e par la sous-famille des copolym&res statisticpies 
iluorofonctionnels r6pondant h la foimule Vin : 



(-CHzCTz)— fcF2CF(CT3)-)^CF2CF(RjS02F)-^- 

Jd 



(vm) 



• dans laquelle .: a, b, c et d repr6sentant md6pendanmient des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 & 15 (de pr6f6rence ce rapport varie 
de 2 a 10), le rapport a/c varie de 1 & 25 (de 
jQ preference ce rapport varie de 2 ^ 15) et d varie 

de 10 §1 400 (de preference d varie de 25 k 
250); 

Rp represente un ou plusienrs motife choisis 
j5 dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 

de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoroefhyRne. 

Selon un autre mode pr6f6rentiel de realisation de I'objet de I'invention les 
20 copolymeres fluoxosulfonfe contiennent de 54 k 87 % en mole de fluorure 
de vinylidene et/ou de 11 a 34 % en mole d'hexafluoropropfene et/ou de 2 
a 12 % en mole de monomfere trifluorovinylique hautement fluor6 k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 
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Plus pr6f6rentiellement encore, dans ces cqpolym&res fluorosulfonis, le 
monomfare trifluorovinylique hautement fluoi6 k extr6mit6 ftuorure de 
sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-tee-l-fluoruie de sulfonyle. 

5 A titre d'exenq)le pi6f6rentiel, un copolymdre fluorosulfon6 selon 
rinvention possdde les fonctions chiraiques ou groupements £luor6s 
suivants : 

-SO2F; 
10 -CF2CF(CF3)-; 

.tBuO-CF2CH2-; 

-CH2CF2-CH2C^-CH2CF2-; 

-CF2CF(Rp)-CH2GF2-CH2CFr; 

-CF2CF(RF)-CH2qF2^CH2CF2-CF2C3f(Ri.)-; 
15 -CH2C22-CH2CF2-CF2CH2-; ' 

-CF2CF(Cai2qF2S02F)-CH2CF2; 

-(3F2CF(EIfS02F)-CH2CEi-CF2CF(Rf)-; 

-ai2CF2-ai2qF2-CF2CF(RF)-; 

-CH2CF2SC)2F; 
20 -C3I2CF2-CH2CF2-CF2CH2S 

-CH2CF2-QE2CH2-CH2CF2S 

-CH2CF2-CT2CF(CF3>CH2CF; 

-CF2CF(Rf-S02F)-CT2CF(CF3)-CH2CF2S 

-CH2CF2-CF2C3?(RfS02F)-CH2CF2-; 
25 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2; 

-CH2CF2-CF2QF(CH2C3r2S02F)-CH2CF2S et 

-ch2CF2-c3:2CF(cf3)-, 

r 

associ6s respectivement avec des d6placements chimiques, exprimes en 
30 ppm, en RMN du "f, suivants : 
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+45; 

-70 k -75; 
-83; 

5 -91; 
- -92; 

-93; 

-95; 
■ -105; 
10 -108; 

-110; 

-112; 

-113; 

-116; 

15 -120; 

-121; 
-122; 
-127; 

-161 i-165;et 
20 -180 i -185. 

Les cqpolym&res fluorosulfon6s dans lesquels le monomfere 
ttifluorovinylique hautement fluoT6 k extremity fluorure de sulfonyle est le 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-&tte-2-fluorure de sulfonyle pr^sentent 
25 unmt&rStparticulier. 

Un autre exemple de copolym^re fluorosulfond selon Tinvention possMe 
les fonctions cbimiques ou groupements fluor6s suivants : 



30 -SO2F; 
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-CFzCTCCFs)-; 
-CF2CF(CT3)S02F; 
tfiuO-CEsCHz-; 
-CH2CF2-CH2CT2-CH2CF2-; 
5 . -CH2CT2-CH2CF2-CF2C3I2-; 

-CF2CF(RFS02F)-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-; 
-CH2C22-CF2CF(RfS02F)- et -CH2CF2CF2CF(CF3)-; 
-CH2CF2-CH2C22-CF2CH2-; 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2-; 
10 -CH2CF2QF2CF(CF3)-; 

-C3I2CF2-C12C3'(RfS02F)-CF2CF(CF3)-; 
-CF2CF[Cl2CF(CF3)S02F]-CH2CF2-; 
-CH2CF2-CF2CF(EIfS02F>CS2CH2-; 
-CH2CF2-CF2CS(CF3)-; 
15 -CH2CF2-C3'2CE(RirS02F)-CH2C3f2-; et 

-CF2CF[CF2CE(Cy3)S02F]-CH2CF2-, 

associ6s respectivement avec des d^placements chimiques, exprim6s en 
ppm, en RMN du ''P, suivants : 

20 

+45; 

-70i-75; 
• ' -75JI-77; 
-83; 

25 -91; 

-95; 
' -108; 
-110; 
-113; 

30 -116; 
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-122 
-125 
-127: 
-180 
-182 
-205 



et 



- Une sous-famille particulierement intSressante de copolym^es .seloB 
rinvention est constitu6e par les copolymSres fluorosulfones tels que 
10 pr6cedenimCTit definis et par ceux suscq)tibles d'etre obtenus par un des 
proced6s pr6c6deinment ddfinis, lesdits copolymdres 6tant caracteris6s en 
ce qu'ils sont des elastomeres fluorosulfones r6ticulables. 

Une autre sous-famille particuliferement interessante est constituee par les 
15 copolymeres fluorosulfon6s pr6c6demment definis et par ceux susceptibles 
d'etre obtenus par un des proc6d6s precedemment definis et qui pr6sentent 
de basses temperatures de transition vitreuse (Tg). Pr6ferentiellement ces 
copolymeres fluorosulfones presentent ime temperature de transition 
vitreuse, mesur6es selon la norme ASTM E-1356-98, qui est inf6rieure k 
20 0 °C. Plus pr6f6rentiellement encore les copolymeres fluorosulfones selon 
rinvention pr6sentent une temp6rature de transition vitreuse comprise 
entre -30 et -5 °C, bomes comprises. De fa9on plus pref6rentielle, ces 
copolymeres fluorosulfones presentent ime temperature de transition 
vitreuse mf6rieure k -20 ^C. 

25 

Une autre sous-famille particuli6rement int6ressante est constitute par les 
copolymeres fluorosulfones tels que pr6cedemment d6finis ou tels 
qu'obtenus par I'lm des proc6d6s pr6c6demment d6finis et qui presentent 
une thermostabilite, mesuree par analyse thermogravimetrique (« TGA »), 
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laquelle une perte de masse de 5 % est mesur^e. Plus pr6ferentiellement 
encore sont les copolym^res qui presentent une thermostability jusqu'i 
315 ®C sous air i 10 °C par minute, valeur de temp6rature k laquelle une 
perte de masse de S % est mesur6e. 

5 

Vn autre objet de la pr^sente invention est constitu6 par un proc6de de 
preparation des copolymdres selon I'lnvention comprenant la r6action : 

d'un compos6 r6pondant a la fonnule V : 

10 

F2C-CH2 m 

avec un compos6 de fonnule I : 

15 F2C=CF-Rf-S02F (I) 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylid^ne, hexafluoropropene et 
20 clilorotrifluoro6thylfene ; et 

avec un compos6 rdpondant k la formule VII : 

F2C=CFCF3 (VU) 

25 



Pr6f6rentiellement les procedes de Tinvention sont realises en cuv6e (en 
« batch »). 
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Selon un autre mode avantageux, les proc6d6s de rinVention sont mis en 
oeuinre en 6miilsion, en micro-6mulsion, en suspension ou en solution. 

Par ailleurs, on realise de preference la copolym6risation en pr6sence d'lm 
5 amorceur radicalaire organique ou en presence d'au moins un persulfate. 
L- amorcem: radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au moins un 
perester. 

A titre illustratif, le proc6d6 de copolymerisation selon rinvration pent 
10 etre r6alis6 en pr6sence de peroxypivalate de t-butyle k une temp6rature 
comprise de preference entre 70 et 80 plus pref6rentiellement encore a 
une temperature d'environ 75 °C ou en presence de peroxyde de t-butyle k 
ime temperature de pr6f(§rence comprise entre 135 et 145 ^C, plus 
pr6f6rentiellement encore a une temperature d' environ 140 °C. 

15- 

La synthese des copolymeres fluorofonctionnels de la pr^sente invention 
pent aussi etre avantageusement r^alisee en presence d'au moins un 
solvant organique qui est pr6ferentiellement chbisi dans le groupe 
constitu6par : 

20 

- les esters de formule R-COO-R' ot R et R' sont des groupements 
hydrogfenes ou alkyles pouvant contenir de 1 ^ 5 atomes de 
carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) ou des 
groupements Others OR" oil R" est un alkyle contenant de 1 ^ 5 
25 atomes de caibone, de preference R = H ou CH3 et R' = CH3, 

C2H5,i-C3H7,t-C4H9;et 



- les solvants fluores du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 
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rac6tone, le l,2-dicliloro6thane, risopropanol, le tertiobutanol, 
rac6toiiitrile ou le butyronitrile ; et 



5 



- par les m61anges correspondaats. 



De fa9on particuli^ement interessante le solvaat organique est constitu6 
de perfbiOTO-n-hexane ou d'ac6tonitrile. 

10 Avantageusement, dans le milieu reactioimel dans lequel se produit la 
copolymerisation les rapports molaires initiaux [amorceurjo / 
S[monomeres]o vaiient de.0,1 et 2 %, de preference entre 0,5 et 1 %. Dans 
cette formula, Texpression [amorceur]o signifie la concentration molaire 
initiale en amorceur et Texpression £[monom&res]o signifie la 

15 concentration initiale totale en monom^es. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par la faraille des 
monomdres r6pondant k la formule I : 



20 



F2C=CF-Rf-S02F 



00 



25 



dans laquelle : 



Rp repr^sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motife fluorure 
de vinylid6ne, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoroethylene. 



Une sous-famille pr6f6rentielle est constituee par les monomeres 
rdpondant a la formule n : 
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F2CK:F(CH2CT2)w[Cy2CF(CF3)]x(CF2CFCl)^^ (JT) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w 
5 (pr6f6rentiellement w varie entre 0 et 5), entre 

- . :. 0 et 5 pour x (pr6f6rentiellement x repr6sente 0 

ou 1) et entre 0 et 5 pour y (pr6ferentiellenaient 
y repr6sente 0 ou 10), 

10 De pr6f6rence, dans ces monomeres les motifs fluorure de vinylidene, 
hexafluoroprop^ne et chlorotrifluoro6thylene sont statistiquement 
disperses, c'est-i-dire qu'ils ne se presentent pas sous forme de blocs. 

Une autre sous-famille pr6f6rentielle de monomeres selon Tinvention est 
15 constitu6e par les compos6s r6pondant aux formules IIi et 112 ' 

F2C=CFCH2CF2S02F (Hi) 

F2C=CFCF2CF(CF3)S02F TO 

20 

Les monomferes selon Tinvention peuvent etre avantageusement pr6par6s 
par transformation chimique des t61om6res de formule III : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (HI) 

25 

dans laquelle :. w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence infferieur ou egal h 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou 6gal k 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de pr6ftrence inferieur ou 6gal 
hi) poury. 

laquelle transformation chimique 6tant un proc6d6 comportant au 
5 moins deux ou trois des 6tapes suivantes : sulfination, chloration et 

- fluoratioh du groupement d' extremity -SOiNa ; 

en compos6s de formule IV : 

10 CICF2CFCI-RF-SO2F (IV) 

dans laquelle : Rf d6signe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et ou w, 
X et y sont des nombres entiers naturels variant 
j5 ind6pendanrtnent entre 0 et 10 (de pr6f6rence 

infiferieur ou 6g!al k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
prefSrence inferieur ou 6gal h 1) pour x et entre 
0 et 5 (de pref6rence infferieux ou 6gal i 1) pour 

y; 

20 

puis par d6chloration des t61omeres fluorosulfones de formule IV 
ainsi obtenus en compos6 de formule II : 

F2OCF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFa)yS02F . (II) 

25 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
•variant independamment entre 0 et 10 (de 
pr6ference inferieur ou egal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inftxieur ou 6gal k 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieiir ou 6gal 
i 1) pour y. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par Tutilisation des 
5 composes de formule III : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(aF3)]x(CF2CT^^ (m) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
10 variant independanmient entre 0 et 10 (de 

preference inferienr ou 6gal a 5) pour w/ entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal a 1) pour 

D 

X et entre 0 et 5 (de pr6ference inf6rieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

15 

comme compos6s pr6curseurs pour Tobtention de composes rdpondant a 
la formule 11 : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

20 

dans laquelle : . w, x et y ont les mSmes significations que dans 
la formule III. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par la famille des 
25 telomeres r6pondant k la formule IE precedenmient dejSnie. A titre 
d'exeniple, un des telomeres pref(§res r^pond k la formule III] : 



CICF2CFCICH2CF2I 



(nio,ou 
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k la fonnule JEz : 

C1CF2CFC1CF2CF(CF3)I (JSI^ 



5 Les t61om^es de formules IQ, nii et JJI2 peuvent avantageusement 6tre 
syQfh6tis6s par t^lom^risation ou par cot^lom^sation par 6tapes du 
fluomre de vinylidfene et/ou de rhexafluoroprop6ne et/ou du 
chlorotrifluoroethyl^ne avec le CICF2CFCII. 

10 Un autre objet de la pr^sente invention est coiistitu6 par un proc6d6 de 
reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un copolym&re 
fluorosulfond choisi dans la famille des ^lastomdres fluorosulfon6s 
rdticulables pr6c6deinment d6£btiis, ledit proc6d6 comprenant la mise en 
contact dudit polym&re avec un agent de reticulation permettant la reaction 

15 entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polymeres 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymere ainsi 
obtenu est caracteris6 en ce que au moins une fraction des liaisons de 
reticulation porte une charge ionique. 

20 Un autre objet de la presente demande est constitue par I'utilisation des 
eiastomferes fluorosulfon6s r6ticulables precedemment definis poiu: la 
fabrication de membranes, d' electrolytes polymeres, d'ionomeres, de 
membranes pour piles k combustible notamment alimentees k Thydrogdne 
ou au methanol ; pour Tobtention de joints d'etancheite et joints toriques, 

25 durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tStes de pistons (trouvant 
des applications dans les industries aeronautique, petroliere, automobile, 
minifere, nucieaire) et pour la plasturgie (produits d'aide k la mise en 
ceuvre). 
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Un autre objet de la pr6sente invention est constitue par un proc6de pour la 
fabrication de membranes de type 6changeiir d'ions, et preferentiellement 
de cations, ledit proced6 comprenant diverses transformations des 
copolym&res selon rinvention, transformations g6n6ralement ma!tris6es 
5 par la personne du metier, celles-ci 6tant notamment dSorites dans la 
publication intemationale portant le nimpi6ro WO 99/38897, et plus 
sp6cifiquement aux exemples 1 & 11 de ladite publication. 

De telles membranes sont susceptibles d'Stre obtenues par un proc6de 
10 comprenant la transformation d'un ou plusieurs des elastom^res objet de 
rinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid^r6e. 

De tels electrolytes polymeres sont susceptibles d'fetre obtenus par la 
15 transformation d*im ou plusieurs des elastomeres objet de Tinvention selon 
les techniques connues de la personne de la technique consid6r6e. 

De tels ionom^es sont susceptibles d'etre obtenus par un proc6d6 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des Slastomdres objet 
20. de rinvention par un proc6d6 selon les techniques connues de la personne 
de la technique consid6r6e. 

De tels joints (toriques) sont susceptibles d'etre obtenxis par un proc6d6 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des elastomeres objet 
25 de rinvention selon les techniques comiues de la personne de la technique 
consid6r6e. 



La pr^sente invention conceme done notamment la synthase de 
monomeres trifluorovinyliques reactifs k base de VDF, d*HFP ou de 
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CTFE contenant une extr6inite fluorure de sulfonyle et Tobtention 
d*elastom6res £luor6s k base de VDF, on encore de VDF et d'HFP, puis 
leur r6ticulatL0ii> ainsi que leiurs domaines d'application. La reticulation 
de ces polym^es fluorosulfon6s est r6alis6e, par exemple, en pr6sence 
5 d'hexam^thyldisilazane. 

DESCRIFnON D^TAILL^IE DE CERTAINS ASPECTS DE 
L^INVENTION 

10 Svnthfese de monomferes trifluorovmvliaues k extr6mit6 fluorure de 
sulfonvle k base de VDF et/ou dTOP et/ou de CTFE 

Un des objectifs premiers de cette invention consiste en la mise k 
disposition de nouveaux monomeres trifluorovinyliques hautement 
15 fluores, r6actifs en copolym6risation avec des olefines fluorees et 
pr^sentant une extr6mit6 fluorure de sulfonyle. Get objectif est atteint par 
les composes repondant a la formule I : 



20 



25 



F2O<;fRfS02F . 0) 

dans laquelle : Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidtee, hexafluoroprop^ne et 
chlorotrifluoro6thyl^e. 

Plus particuli&rement, la prfeente invention propose des compos6s 
rdpondant k la formule II : 

F2C=CF(CH9.CF9.UCF2CF(CF3)lx(CF2CFCl)vS02F (H) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independanament entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

5^ 

Ces monom^res trifluorovinyliques contenant des motifs constituti& VDF, 
et/ou HFP, et/ou CTFE sont prepares par d6chloration des pr6curseurs 
coirespondants, repr&entes par la formule IV : 

10 CICF2CFCI-RF-SO2F (TV) 

dans laquelle : Rp designe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oti w, 
X et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 independamment entre 0 et 10 (de pr6ference 

inferieur ou egal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence inferieur ou 6gal k 1) pour x et entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou 6gal k 1) pour 

y. 

20 

Ces interm6diaires reactionnels sont obtenus par fluoration, en presence de 
KF, des composes k extr^mit^s chlorure de sulfonyle correspondants, 
representes par la formule IV' : 

25 CICF2CFCI-RF-SO2CI (IVO 



dans laquelle : Rp a la m§me sigmfication que dans la formule 
IV. 
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Ces d6riv6s chlorofluores sont pr6par& par chloration des molecules a 
extremity -SOiNa, repr6sent6es par la formule IV* ' : 

ClCFiCFCl-Rp-SOaNa (IV") 

5 

dans laquelle : Rp a la mSme signification que dans la foimule 
IV. 

Ces sixlfinates (per)halog6n6s sont synthetis6s k partir des t^lom^res co- 
10 iodes, r^pondant a la formule IE', en pr6sence de Na2S204 / NaHCOs : 

CICF2CFCI-RF-1 (mo 

dans laquelle : Rp d^signe le groupe 

15 (CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et ou w, 

. X et y sont des nombres entiers naturels variant 
ind^pendamment entre 0 et 10 (de preference 
inf6rieur ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inf(§rieur ou 6gal kl) pour x et entre 
20 . 0 et 5 (de pr6f(&rence inf6rieur on 6gal k 1) pour 

y- 

Ces telomeres, represent^s par la formule HI*, sont obtenus par 
telom6risation ou par cotelomerisation par Stapes (« step-wise ») du VDF, 
25 et/ou de THFP, et/ou du CTFE avec CICF2CFCII, ce dernier 6tant prepare 
par addition d'ICl sur le CTFE. . 

A titre illustratif, la synthase de ces monomferes trifluorovinyliques 
contenant un ou plusieurs motifs VDF, et/ou un motif HFP, et/ou un motif 
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CTFE peut 6tre notamment illustree et resam^e par le mecanisme 
r6actioimel snivant : 

ICl + F2C=CFC1 ►ClCFaCFClI 

CICF2CFCII + nF2C=CH2 ».CaCF2CFCl(VDF)jj^I Am 

■ CICF2CFCII + F2C=CFCF3- ►C1CF2CFC1(C3F6)I B 

CICF2CFCII+F2OCFCI ».C1CF2CFC1CF2CFC1I Q 

A^(ouBouQ + M ^-»- ClCFaCFOHE^— I D 

M = YDF ouHFP ouCTFE 
(UDB ou plusisurs 6tapes) 

D + Na2S204 C]CF2CFC1— Ry-^OzNa I 
CH3CN" ^ 

E EL_»,ClCF2CFCl-Rjr-S02Cl E . 

TCP 

^ SuMblane ' ClCF2CFC^^p-^02F Q 
Q an^MF » CF2=CF^F-SQ2F (I) 

5 

dans lequel : n est im nomibie entier naturel compris entre 0 

et S inclus ; 

Rp repr^sente un ou plusieiirs motifs fluorure 
10 ' de vinylid^ne (VDF), et/ou un motif 

hexafluoropropene (HFP), et/ou un motif 
chlorottifluoro6ttiylene (CTFE). 
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Prtparation des 61astomferes fluorosulfonfes 

La preparation des elastomeres fluorosulfones selon rinvention, peut etre 
5 r^alisee par la mise en oeuvre de diffdrents types de polymerisation a 
savoir la polym6risation en 6mtiIsion, en micro-emulsion, en masse, en 
suspension et en solution. La polym6risation en solution repr6sente une 
" voie pr^f6rentielle de synthase. 

10 Les divers alcenes fluor6s employ6s pr6sentent au plus quatre atomes de 
carbone et ont la structure RiR2C=CR3R4 ou les groupements Ri , i etant 
un nombre entier de 1 a 4 inclus, sont tels qu'au moins un des Ri soit 
fluor6 ou perfluor6. Ceci eriglobe done : le fluorure de vinyle (VF), le 
fluorure de vinylidene (VDF), le trifluoro6fhyl^ne, Thexafluoropropdne, le 

15 chlorotrifluoro6fhyl6ne . (CTFE), le l-hydropentafluoropropylene, 
rhexafluoroisobutyl^ne, le SjBjS-trifluoropropene et de fa9on g6n6rale 
tous les composes vinyliques fluores ou perfluor6s. Par ailleurs, des Others 
perfluorovinyliques jouent aussi le role de comonom^res. Parmi eux, on 
pent citer les perfluoroalkyl vinyl others (PAVE) dont le groupement 

20 alkyle possede de im i trois atomes de carbone : par exemple, le 
perfluoromefhyl vinyl 6ther (PMVE), le perfluoro6thyl vinyl 6tiier 
(PEVE) et le perfluoropropyl vinyl 6ther (PPVE). Ces monomferes 
peuvent aussi 6tre des perfluoroalkoxy alkyl vinyl 6thers (PAAVE), 
decrits dans le brevet am^ricain 3,291,843 et dans les revues Prog. Polym. 

25 Sci., (M. Yamabe et coll. vol. 12 (1986) 229, A.L. Logotiietis, vol. 14 
(1989) 251, et B. Ameduri et coll., vol. 26 (2001) 105), tels que le 
peTfluoro(2-n-propoxy)-propylvinyl 6ther, le perfluoro-(2-m6flioxy)- 
propyl-vinyl 6ther; le perfluoro(3-m6th6xy) propyl vinyl 6ther, le 
perfluoro-(2-m6thoxy)-6thylvinyl 6fher ; le perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8- 
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dimethyl) dod6ca-l-fene, le perfluoro-(5-metliyl-3,6-dioxo)-l-iion&ae. De 
plus, des monom^res perfluoroalkoxyalkyl vinyl ethers k . extr^mite 
..carboxylique ou a extr6imt6 fluorure de sulfonyle (tel que le per£luoro(4- 
m6thyl-3,6-dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle) peuvent aussi Stre 
5 utilises pour la synfh&se d'elastom^res £luor6s d&^rite dans cette invention. 
Des melanges de PAVE et PAAVE peuvent 8tre pr&ents dans les 
copolym^res. 

Les solvants employ6s pour effectuer la polymerisation en solution sont 
10 pr6ferentiellement les suivants : 

les esters de fonnule R-COO-R' dans lesquels R et R' sont des 
groupements hydrogfenes ou alkyles pouvant contenir de 1 & S 
atbmes de carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) 
15 ou des groupements others OR' * oil R* ' est un alkyle contenant de 1 

a 5 atomes de carbone. Plus particuliferement, R = H ou CH3 et R' 
= CH3, C2H5, i-CsHy, t-C4H9 ; 

les solvants fluores du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
20 perfluoro-2-butylt6trahydrofurane (FC 75) ; et 

Tacetone, le l,2-dichlDro6thane, I'isopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

25 - par les melanges correspondants, 

Les solvants pr6f6res sont rac6tonitrile et le perfluoro-n-hexane ra 
quantitfe variables. Les quantit6s de solvants utilis6es sont g6n6ralement 
d'environ 40 % i 75 % du volume du rdacteur. Par ailleurs, lorsqu'ils sont 
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utilises sous forme de m61anges, ces solvants se retrouvent de pr6feience 
en proportion 50 % - 50 %. 

La gamme de temperature de reaction pent 8tre d6termm6e par la 
5 temperature de decomposition de Tamorceur et varie de 20 a 200 ^C. Les 
temperatures preferentiellement.employees se situent entre 55 et 80 ^C. 

Dans le proced6 selon Tinvration, on peut amorcer la polymerisation en 
presence des amorceurs nsuels de la polymerisation radicalaire. Des 

10 exemples representatifs de tels amorceurs sent les azoiques (tel que 
Tazobisisobutyronitrile, TAIBN), les peroxydicarbonates de dialkyle, le 
peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle 
tels que le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde 
de t-butyle, les perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 

15 On doime neanmoins la preference aux peroxydes de dialkyle 
(preferentiellement le peroxyde de t-butyle), aux peroxydicarbonates de 
dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di-ethyle et de di-isopropyle et 
aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les peroxypivalates de t-butyle et 
de t-amyle et, plus particulierement encore, aux peroxypivalates de t- 

20 alkyle. 

Pour le procede de polymerisation en emulsion, nous avons employe une 
large gamme de cosolvants, employes en diverses proportions dans le 
melange avec Teau- De meme, divers tensioactifs ont ete utilis6s. 

25 

Un des procedes de polymerisation utilise peut Stre aussi par micro- 
emulsion comme decrit dans le brevet europeen EP 250,767 ou par 
dispersion, comme indique dans le brevet americain 4,789.717 ou les 
brevets enropeens 196.904 ; 280.312 et 360.292. 
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Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les conditions 
.exp6rimentales. 

5 bes agents de transfert de chame peuvent §tre gen6ralement utilises pour 
r^guler et prmcipalement dimmuer les masses molaires des copolymdres. 
Parmi ceux-li, on pent citer des t6Iogenes contenant de 1 & 10 atomes de 
carbons et possedant des atomes de brome ou d'iode terminaux tels que, 
par exemple, les composes de type RpX (oh Rp est un groupement 

10 perfluoxe de formule CnF2n+i, n = 1 10 inclus, X designant un atome de 
brome ou d'iode) ou XRp'X (avec Rp' = (CF2)n ou n = 1 a 6 inclus) ou des 
alcools, des ethers, des esters. Une liste des divers agents de transfert 
utilisables en t6Iom6risation de monom^res fluores est indiquSe dans la 
revue « Telomerization Reactions of Fluoroalkanes », B. Ameduri et B. 

15 Boutevin dans Touvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R.D. 
Chambers), volume 192, pages 165-233, Springer Verlag (1997), 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymeres 
synthetisables a partir des monom&:es fluores employ6s, conduisant a la 
20 formation des copolymeres fluor6s a et6 etudi6e et les r6sultats 
correspondants sont rapport6s dans les tableaux 1 et 2 d-apr^. 

Les produits ont 6t6 analys6s en RMN du et du '^F dans Tacfitone ou le 
DMF deuteri^s. Cette m6thode d'analyse a perrois de connaitre sans 
25 ambiguite les pourcentages des comonomeres introduits dans les produits. 
Par exemple, k partir des micro-structures caracteris6es dans la litterature 
(Polymer 28 (1987) 224 ; J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145) ainsi que dans 
les publications intemationales PCT WO 01/49757 Al et WO 49760 Al, 
les relations entre les signaux caract6ristiques des copolymeres VDF / 
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MFSOi? (tableau 3) et des copolym&res HFP / MFSO2F / VDF (tableaux 
3 et 4) en RMN du ont permis d'6tablir la structure des produits. Cette 
. analyse met en Evidence des diades VDF / MFSO2F, VDF / HFP et HFP / 
MFSO2F ainsi que les enchainements tete-queue et tSte-tete des blocs 
5 d'unites VDF (respectivement i -91 et -113, -116 ppm). 

Les pouicentages molaires des diffiSrents monomdres introduits dans les 
" copolymferes VDF / HFP / M1FSO2F ont 6te d6termin6s i partix des 
equations 1, 2 et 3 indiqu^es ci-apr^s et rapportes dans le tableau 3, ou 
10 M1FSO2F d6signe le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, soit le CF2=CFCH2CF2S02F. 



A 

Equation 1 %molairedeVDF = 



A + B + C 



B 

15 Equation 2 % molaire de HFP = 



Equation 3 % molaire de MiFSOjF = 



A + B + C 
C 



A+B + C 



dans lesquelles : 

20 

A = + L91 + L92 + L93 + L95 + L108 + Lno + L113 + 1.116 + L127 
B = L120 + L121 
C = L105 

25 oil Li est la valeur de Tint^gration du signal situe a -i ppm sur le 

spectre RMN du^^R 
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Les pourcentages molaiies des di£f6rents mpnom^res dans les 
copolymferes VDF / HFP / M2FSO2F ont et6 d6tennin6s h partir des 
. Equations 4, 5 et 6 mdiqu6es ci-apr^s et rapport^s dans le tableau 4, avec 
M2FSO2F d6signant le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure 
5 de sulfonyle, soit le CF2=CFCF2CF(CF3)S02F. 



IBquation 4 



"/omolairedeVDF = 



D 



D+E+F 



10 



J^quation 5 



j^qoation 6 



%molairedeHFP = 



E 



D + E + F 



yomplairedeMjFSOaF = 



F 



D + E+F 



dans lesquelles : 



15 



D = Lsa + 1-91 + 1-95 + 1-102 + 1-108 + Lno + Li 13 + I-i le + 1-127 
E = 1.120 

F - 1-122 



20 



oil I.i est la valeur de rint6gration du signal situ6 a -i ppm sur le 
spectre RMNdu^'F. 



25 



Par analyse calorim^trique dififdrentielle (DSC), il a 6t6 constats que les 
copolymeres presentent une unique temperature de transition vitreuse (Tg) 
et ime absence de temperature de fusion (tableaux 1 et 2). Ces valeurs 
basses de Tg t&noignent d'un caract^re 61astom6re accru, particuli^rement 
original pour des polymeres fluorosulfon6s. Ces temperatures de 

fratioitinn Tntr»»ii.Cft fTS\ scmt Tnp.ffiir^ps RP.lnn la Tinrme ASTM E-1356-98. 
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Parallelement, les stabilit6s thermiques, mesur6es par analyse 
fhermogravim6triques (« TGA »), r6alis6es sous air, de ces copolymferes 
fluorosulfones sont tres satisfaisantes (tableaux 1 et 2). 

5 

Les cc^olym^res de telles compositions peuvent trouver des applications 
dans les composantes de piles k combustible aliment^es par exemple k 
rhydrogine ou au m6thanol, notamment pour la fabrication de la 
membrane protonique, ainsi que la preparation de joints toriques, de corps 

10 de pompe, de diaphragmes possedant une trbs boime resistance aux 
carburants, k Tessence, au t-butyl m6thyl ether, aux alcools, aux huiles de 
moteur et aux acides forts ^ar exemple: HQ, HNO3 et H2SO4), 
combinees k de bonnes propri6t6s 61astom&res, eni particulier une tr^s 
bonne r6sistance aux basses temperatures.. Ces copolymeres presentent 

15 aussi Tavantage d'Stre r6ticulables en presence d'agents 
traditionnellement utilises. 

Reticulation des 61astomferes fluorosulfonfe 

20 Les elastom&res de cette invention peuvent 6tre r6ticules en utilisant, 
notanoment, des syst^mes k base d'hexam6thyldisilazane. Ces syst^mes 
sont bien connus, tels que ceux d6crits dans rarticle Inorg. Chem. 23 
(1984) 3720, pour la reticulation des fonctions sulfonyles, dans le brevet 
international WO 99/05126 et dans la demande canadienne 2.283.132. 

25 . , 

Par ailleuTS, il est bien coimu que les polym&res perfluor6s ne peuvent 
habituellement pas Stre r6ticul6s par des techniques traditionnellement 
utiUs^es pour les polymferes non fluor6s du fait de r61immation facile de 
I'ion fluorure et de Telncombrement st6rique des chaines perfluorees. 
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Cependant, la technique g6n6rale d6crite dans la demande PCT 
WO 99/38897, dont le contenu est incorpor^ par r6f6rence k la pr6sente 
description, permet de creer des reticulations, i.e., des liens, entre les 
grdupements sulfonyles attaches aux chaines polymeres adjacentes, 
s incliiant ceux ayant un squelette perfluor6, par exemple, .ceux derives du 
monomSre suivant et ses copolym6res : 

F2C=CF-o4^CF2-CF-(>4'CF2--CF2--S02F • 

til 

10 dans lesquels : . X est F, CI on CF3 ; 

n est 0 & 10 inclusivement. 

Avantageusement, la r6ticulation pent 8tre r6alis6e alors que le poiymfeip 
est sous forme de pr6curseur polymere non ionique, naais apres avoir 6t6 

15 mouie ou press6 sous la forme desir6e. II en resulte done un mat6riau 
beaucoup plus resistant m6caniquement La pr^sente invention conceme 
egalement le moulage ou le pressage du polymfere r6ticul6 sous forme de 
membranes ou de fibres creuses (ci-apres "membranes") pour utilisation 
dans une pile k combustible, 61ectrolyseur dans I'eau, un proc6de chlore- 

20 soude, relectrosynthese, le traitement d'eau et la production d'ozone. 
L'utilisation des polymeres reticules comme catalyseurs de certaines 
reactions chimiques, grace k la forte dissociation des groupements 
ioniques introduits par la technique de reticulation et rinsolubilit6 de la 
chalme polymere, fait aussi partie de Tinvention. 

25 

La creation de reticulations stables est r^alisee par Tentreniise d'une 
reaction entre deux groupements -SO2L provenant de chaines polymeres 
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adjacentes. La reaction est initiee par un agent de reticulation, et permet la 
formation de d€nv6s selon les formules suivantes : 




+ 2LA . 

dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 

M comprend un cation inorganique ou organique ; 

Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, 
CN, F, S02R^ Ci.20 alkyle substitu6 ou non 
substitu6 ; Ci.20 aryle substituS ou non substitu6 ; 
C].2o alkylene substitu6 ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plnsieurs 
atomes d'halog^ne, et daas lesquels la chaine 
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conxpTend tin ou pksieuis substituants F, SO2R, 
aza, oxa, thia ou dioxathia ; 

comprend F, C1.20 alkyle substitu6 ou non 
substitu6 ; C1.20 aryle substitu6 ou non substitu6 ; 
C|.2o alkyl^e 5ubstitu6 ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend im ou plusieurs 
atomes d'halogene ; 

Q comprend un radical divalent C1.20 alkyl, C1.20 
oxaalkyle, C1.20 azaalkyle, Ci-20 thiaalkyle, C1.20 
aryle ou C1.20 alkylaryle, chacun pouvant Stre 
optionnellement substita6 par un ou plusieurs 
atomes d'balog^e, et dans lesquels la chaiae 
comprend un ou plusieurs substituants oxa, aza ou 
thia; 

A comprend M, Si(R% Ge(R*)3 ou Sn(R*)3 dans 
lesquels R' est Ci.ig alkyle ; 

L comprend un groupement labile tel quSm atome 
d'halogfene (F, CI, Br), un h6t6rocycle electrophile 
N-imidazolyl, N-triazolyl, R^SOs dans lequel R^ 
est un radical organique optionnellement 
halog6n6 ; et 

R^ comprend le proton ; les radicaux alkyles, 
alk^nyles, oxaalkyles, oxaalk6nyles, azaalkyles, 
azaalkenyles, thiaalkyles, thiaalk6nyles, 
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dialkylazo, silaalkyles optioxmellemeiit 
hydrolysables, silaalkdnyles optionnellement 
hydrolysables, lesdits radicaux pouvant 6tre 
lm6aires, ramifies ou cycliques et comprenant de 
1 i 18 atomes de carbone ; les radicaux cycliques 
ou hetSrocycliques aliphatiques de 4 & 26 atomes 
de carbone comprenant optionnellement au moins 
une chaine lat6rale comprenant un ou plusieurs 
h6t6roatomes tels que Tazote, Toxygene ou le 
soufre ; les aryles, arylalkyles, alkylaryles et 
alkdnylaryles de 5 a 26 atomes de carbone 
incluant optionnellement un ou plusieurs 
h6t6roatomes dans le noyau aromatique ou dans 
un substituant. 

La reaction de reticulation pent impliquer la totalit6 des groupements 
sulfonyles, ou seulement une jfraction de ceux-ci. Les reactifs de 
r6ticulation peuvent etre ajoutes ou utilises selon difKrentes techniques 
bien connues de la personne du m6tier. Avantageusement, le polymere est 
20 moul6 sous la forme d6sir6e avant la reticulation, par exemple sous forme 
de membranes ou de fibres creuses, et le mat6riau est immerge ou 
reconvert d'une solution de Tagent de r6ticulation dans un ou plusieurs 
solvants favorisant la reaction de couplage. 

25 Si seulement une fraction des liens faisant le pont entre les chaines 
polymeres sont requis, les groupements -SO2L restants peuvent etre 
hydrolys6s de fa9on conventionnelle sous forme d& sulfonate par 
hydrolyse alcaline. 



5 



10 
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Le polymfere r6ticul6 obtenu selon le proc6d6 de la pr6sente invention pent 
etre facilement s6par6 des produits secondaires de la r6action, qui sont par 
. exemple volatiles, comme le (CH3)3SiF on (CH3)3SiCl. Altemativement, 
le polymfere r6ticul6 peut etre lav6 h I'aide d'un solvant approprie comme 

5 Teau ou un solvant organique dans lequel il est insoluble. En outre, des 
techniques classiques bien connues de la persoime du metier, comme par 
exemple Tfichange d'ions ou r61ectropliorese, peuvent etre utilis6es pour 
changer le cation M*" obtenu dans la r6action de reticulation et/on venant 
du Tagent ionogfene non r6ticulant par le cation d6sire pour rapplication 

10 finale. 



wo 03/004463 



:;PCT/CA02/01010 



-39- 





c ■ 


ti 
d 




OO 

o 


vo 




IS 




g 


d 




o 


a- 
J? 


a 

^ J 

S 1 


> 

s 


E 


tS 


m 






« 

>; 
e 


a 
> 

• 8 




1 


s 


6. 
a 










f 


ci 
c: 




v> 


OO 


HFP 
copo. 


<^ 

a 


o 


o 


o 


o3 


d 6 

CO Q. 

to o 


1 


o 


OO 


OS 




^ ] 


9 

a. 

j 


OB 




vo 
o 


o 


00 


00 
vo 

vo 

ON 


o 3 
2 1 


o 
S 




rn 
CN 


00^ 




VDF 
initial 




OO 


00 . 

r- 


1^ 
«n 
\o 


»o 

VO 


y 




si 








Masse 
solvant 


3 




V, g 




,s 

^ g 


Masse 




3 


o 


o 




00 


1 g 


3 




OO 






i g 


oO 


OO 




1/^ 


VA 




wo 03/004463 



PCT/CA02/01010 



-40- 



J 

C9 



o 



2 

s 

o 

-§ 

a 



CO 

I 

o 

1 



o 

CO 

! 

CO 



CO 

I 



O 

0 
O 

U 



o 
a 



■a 



^1 



3 



.29 



i5 



5§ 



o 



o 



o 



I 

s 



§ 

ex. 

8 
o 

o 

O 

(U 

o 

I 



I 

I 

§ 

o 

I 

U 
o 



0 

4— » 



I 



g 



i 



wo 03/004463 



- PCT/CA02/01010 



-41- 

Tableau 3 

Caract6risatioii RMN du des copolym6res VDF / M1FSO2F / HFP 





ju/w^icivviiiwiii wumm^ixp 

(ppm) 


-S02F 


+45 


-CF2C3f(CF3)- 


-70 a -75 


tBuO-C22CH2- 


-83 


-aH2Cl2-CH2CT2-GH2CF2- 


-91 


-CF2CF(RF)-CH2Cr2-CH2CF2- 


-92 


-CF2CF(Rf)-CH2C12-CH2CF2-CF2CF(Rf)- 


-93 


-CH2Cl2-CH2CF2-a'2CH2- 


-95 


-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2- 


-105 


-CF2C3?(RFS02F)-CH2QFrCF2CF(RF)- 


-108 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- 


-110 


-CH2CF2SOiF 


-112 

1 


-CH2C3F2-CH2CT2-CF2CH2- 


-113 


-CH2CF2-CE2CH2-CH2CF2- 


-116 


-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2CF2- 


-120 


-CF2CF(Rf-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2CF2- 


-121 


-CH2CF2-C22CF(RfS02F>CH2CF2- 


-122 


-CH2CaF2-CF2C3F(RFS02F)-C3E2CH2- 


-127 


-CH2CF2-CF2CT(CH2CF2S02F)-CH2CF2- 


-161 a -165 


-CH2CF2-CF2CE(CF3)- 


-180i-185 
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Tableau 4 

Caract^risation RMN du ^^F des copolymferes VDF / M2FSO2F / HFP 



StructUFC 


D6placenient chioiique 
(ppm) 


-SO2F 


+45 


-CF2CF(CE3)- 


-70i-75 


-CF2CF(CEj)S02F 


-75i-77 


tBuO-CFzCHa- 


-83 


-CH2CE2-CH2QE2-CH2CF2- 


-91 


-CH2C^-CH2CF2-CF2CH2- 


-95 


-CF2CF(RfS02F)-CH2C22-CF2CF(RfS02F)- 


-108 


-CH2CS-CF2CFCRFSO2F)- et -CH2£F2CF2CF(CF3)- 


-110 


-CH2CT2-CH2CT2-CF2CH2- 


-113 


-CH2CF2-CE2CH2-CH2af2- 


-116 


-CHaCF^CFjCFfCF^V 




-CH2CF2-CF2CFCRfS02F)-CF2CF(CF3)- 


-122 


-CF2CF[CE2C3P(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-125 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- 


-127 


-CH2CF2-CF2C1(CF3)- 


-180 


-CH2CF2-C3f2CT(RFS02F)-CH2CF2- 


-182 


-c:f2CF[cf2CF(cf3)S02F]-ch2CF2- 


-205 
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EXEMPLES 

Les exemples suivants ci-aprfes pT6sent6s k titre purement illustratif ne 
sauraient en aucun cas etre int6rpr6t6s comme constituant une quelconque 
5 limitation de la pr^sente invention. 

Exemple 1 

Synthase du l,2-dichloro-l-iadotrifluoro£thane 

10 Un tube de Carius (diamfetre int6rieur : 78 mm, epaisseur : 2,5 mm et 
longueur 310 mm) contenant un barreau magn^tique, 175,5 g (1,08 moles) 
de monochlorure d'iode (ICl), 1,1 g (0,006 mole) de benzophdnone et 
150 g de chlorure de m^thyle est refroidi dans un melange azote liquide / 
ac6tone (-80 ^C). Apres y avoir fait trois cycles vide / azote, 131 g (1,12 

15 moles) de cWorotrifluoroethylene (CTFE) y sent introduits. Le tube est 
scell6 puis progressivement r6chauff6 k temperature ambiante. Ensuite, la 
solution est agit^e sous UV (lampe k vapeur de mercure Philips HPK 
125 W) pendant 6 heures. Le brut r6actionnel est un liquide rose fonc6 
contenant des cristiaux d'iode. La distillation conduit k 204,9 g de liquide 

20 rose (Tsb == 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. Le produit obtenu est 
un melange de deux isomeres : l-iodo-l,2-dichlorotrifluoro6thane (92 %) 
et l,l-dichloro-2-iodotrifluoroethane (8 %). 

RMN du du premier isomfere (CDCI3) 5 : systfeme ABX 
25 5(F2a) = -62,31 ; 6(F2b) = -65,25 ; 5(F,) = -72,87 ; J(F2a-F2b) = 163,9 Hz ; 
J(F2a-Fi) = 14,4 Hz ; = 15,6 Hz. 

RMN du ^^F du second isomfere (CDCI3) 5 : systfeme A2X 
5(Fi) = .55,60 ; 6(F2) = -67,65 ; J(FrF2) = 14,4 Hz. 
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Exemple 2 

T^lom^risation du Huorure de vinylid&ne avec le l92-dichloro-l- 
iodotrifluoro£thane 

5 Dans le reacteur en Hastelloy de 300 ml ^quipe d'un manometre, de deux 
vannes (entree de gaz et relargage), et d'xm disque de rupture, sont 
introduits 123,1 g (0,44 moles) de CICF2CFCII. Le rdacteur est ferm6, 
sature en azote sous pression pour verifier son 6tancli6it6, d^gaze, refroidi 
a -80 dans un m61ange acetone / azote liquide puis mis sous vide. On y 

10 introduit 45 g (0,44 mole) de fluorure de vinylid6ne (VDF). Ensuite, le 
r6acteur est laiss6 revenir k temperature ambiante, puis est 
progressivement chauffe jusqu'a 175 °C conduisant un maximum de 
pression de 35 bars. Cette pression chute progressivement jxisqu' a 10 bar, 
ce qui correspond k la consonmiation du VDF. La dur6e de la reaction est 

15 de 14 heures. Apres refroidissement jusqu'i temp6rature ambiante, le 
r6acteut est refroidi dans la glace puis progressivement d6gaze. Le 
chromatogramme CPV du brut (liquide rose contenant des particules 
d'iode) montre la conversion quasi totale de 1,2-chloro-l- 
iodotrifluoroethane, la formation majoritaire du monoadduit 

20 CICF2CFCICH2CF2I (87 %), du diadduit ClCF2CFCl(VDF)2l (10 %) et du 
triadduit ClCF2CFCl(VDF)3l (3 %). Le rendement global est de 85 
Aprfes distillation, on r6cup6re d'abord le monoadduit, soit le 1,2-dichloro- 
4-iodo-l,l,2,4,4-pentafluorobutane (ICF2CH2CFCICF2CI), liquide rose 
(Tfib =^ 133-135 °C) puis le diadduit contenant 91 % de 

25 ClCF2CFaCH2CF2CH2CF2l et 9 % de CICF2CFCICH2CF2CF2CH2I, 
liquide rose (J^ = 78-84 °C / 20 mm Hg). 

Caractirisation RMN du monoadduit 
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RMN du (CDCI3) : 6 = -38 (m, CF21, 2F) ; -68 (systeme AB, 
2Jff = 169,3 Hz, %in = 9,5 Hz, ^Jpi^R = 9,8 Hz, CICF2, 2F) ; -118,5 
et -122,3 (partie X d'un syst^e ABX, ^Jfh = 9,6 Hz, CFC1-, IF). 

S CaractirisaHon JRMNdu diaddut 

Le diadduit est coiiq>os6 de 91 % de Tisom^e 
CICF2CFCICH2CF2CH2CF2I (A) et de 9 % de 
'CICF2CFCICH2CF2CF2CH2I (B). 

RMN 'H (CDCI3) : 5 = 2,9 (m, CFCICH2CF2 de A) ; 3,2 (m, CFCICH2 de 
10 B) ; 3,4 (qi, ^Jhf = 16,0 Hz, CH2CF2I de A) ; 3,6 (tt, ^Jhp = 18,0 Hz et 
V = 1,2 Hz, CF2CH2I de B). 

RMN du ^'F (CaDClj) : 6 = -38 (m, CH2CF2I de A) ; -68 (systfeme AB, 
aCFz de A et B) ; -88,7 (m, C&CHaCFjI de A) ; -108 (m, CF2CH2I de 
B) ; -1 12,8 (m, CF2CF2CH2I de B) ; -1 1 8,2 et -122,6 (partie X du systeme 
15 ABX,CFCldeAetB). 

Exemple 3 

. Tdlom^risation de I'hexafluoroprop&ne avec le 1,2-dichloro-l- 
iodotrifIuoro£thane 

20 

Dans le m6me r6acteur de 300 ml utilis6 dans I'exemple 2, sont introduits 
70,4 g (0,25 mol) de CICF2CFCII et apr^s fermeture de I'autoclave, 
refroidissement, vide, azote, vide, 90 g (0,63 mole) d'hexafluoropropfene 
(HFP) y sont introduits. Le r6acteur est chauff6 jusqu'a 220 °C pendant 
25 2,5 jours et la pression passe par un maximum de 92 bars puis chute 
progressivement jusqu'i 37 bars. Aprte refroidissement du r^acteur puis 
d6gazage de I'excfes d'HFP, rautoclave est ouverte. Ce brut leactionnel 
(liquide sombre contenant des cristaux d'iode) compos6 de I'HFP (15 %), 
des traces de CICF2CFCII, du monoadduit (78 %) et du diadduit (6 %), est 
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distill6. Le monoadduit, soit le l,2-dichloro-4-iodo-pe]:fluoropentaiie, est 
im liquide rose se fon9aiit & la hanifere CTa = 89-95 *C / 25 mm Hg) et 
contient deux diast^oisom^es. 

5 RMN du ''F (CDCI3) 5 : -69 (m, CICF2, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; -107 
et -1 15 (m, CF2CFI, deux atomes de F non 6quivalente, 2F) ; -1 1 8 
.et -123 (m, CFCl, IF) ; -145 (m, CF,1F). 

Des traces de Tisomfere « inverse » sont observ6es, soit le l-iodo-3,4- 
10 dichIoro-2-trifluorom6thylperfluorobtttane(ClCF2CFaCF(C3P3)CF2l). 

RMN du (CDCI3) 5 : -60 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -125 et -132 (m, CFCl, IF) ; -180 (m, CF, IF). 

IS Exemple 4 

T£lom£risation du chlorotriilnoroithyline (CTFE) avec le 1,2- 
dichloro-l-iodotrifluoro^thane 

En utilisant le mSme r6acteur que celui d6crit dans Texemple 2, sont 
20 introduits 82,5 g (0,294 mol) de 1,2-dichloro-l-iodotrifluoroethane et 
aprfes refroidissement et vide, 35 g (0,300 mole) de chlorotrifluoroethyl^sne 
(CTFE) y sont introduits. La r6action est r6alis6e k 170 *C pendant 
16heures et la pression maximale atteint 53 bars puis chute 
progressivement jusqu'ii 24 bars. Le rendement est de 78 %. Le 
25 monoadduit, soit le l,2,4-tricliloro-4-iodoperfluorobutane (95 %), est 
distill6 (TEb = 1 15-119''C / 24 mm Hg) et contient deux diast6r6oisomferes. 

RMN du "F (CDCls) S.: -67 (m, CICF2, 2F) ; -69 k -72 (partie X d'un 
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-120 h -126 (m, CICF2CFCI, IF). 

L'isomftre minoritaire, le l^,3-tricliloro-4-iodoperfluorobutane (5 %), 
contient 6galement deux diast6r6oisomferes. 

5 

RMN du ^''F (CDCI3) d:-49k -53 (systfeme AB, CF21, 2F) ; 
.-67 (m, CICF2, 2F) ; -115 (partieX, CFClCFa, IF) ; 
-118 a -123 (m, aCFiCFCl, IF). 

10 Exemple 5 

T61om£risation de I'hexafluoropropine avec le 4-iodo-l,2-dichloro- 
1,1,2,4,4-pentafluorobutane 

Le mSme r6acteur de 300 ml decrit a I'exemple 2 contenant 62,5 g 
(0,182 mol) de 4-iodo-l,2-dichloro-l,l,2,4,4-pentafluorobutane et 82 g 
(0,547 mol) d'HFP est cliauff6 sous agitation 210 °C pendant 3 jours. 
La pression passe de 77 bars k 32 bars. Le rendement est de 70 %. Le 
monoadduit, soit le 6,7-dichlOTO-2-iodo-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluoroheptane (ClCFaCFaCHzCFzCFzCFICFa), est distill6 (Ta = 
1 10-11 8 °C / 22 mm Hg) et contient deux diast6reoisomferes. 



15 



20 



RMN du *'F (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; 
-110 (systSme AB, CH2CS2, 2F) ; -1 18 i -122 (m, CFCl, IF) ; 
-120 (systfeme AB, CF2CF, 2F) ; -145 (m, CF, IF). 

Exemple 6 

T61om6risation de rhexafluoropropene avec le l,2,4-trichloro-4- 
iodoperfluorobutane 
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Le mSine r6acteur que celui employ6 dans Texemple 2 contenant 73,5 g 
(0,186 mol) de CICF2CFCICF2CFCII et 78 g (0,52 mol) d'HFP est chauff6 
k 230 pendant 3 jours. La pression maximale de 65 bars chute jusqu'^ 
24 bars. Apres reaction, le brut est distill6 et apres 61unination de Tageat 
5 de transfert qui n*a pas reagi, le monoadduit (Tsb = 48-5 1 ^Cl 0,1 nnn Hg) 
est obteam avec un rendement de 76 %. Ce monoadduit, soif le 4,6,7- 
trichloro-2-iodoperfluoroheptane (ClCF2CFaCF2CFClCF2CFICF3), 
contient trois diast6reoisoniferes. 

10 RMN du ^^F (CDCI3) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -73 (m, CF3, 3F) ; -99 a 
-100 (m, CF2 central et CF2CF, 4F) ; -1 14 4 -1 19 (m, CFCl central, IF) ; 
-121 et -125 (m, ClCF2CFa, IF) ; -146 (m, CF, IF). 

Exemple 7 

15 Taom6risation du fluorure de vinylid^ne avec le l,2-dichloro-4- 
iodoperfluoropehtane 

Le m&ne reacteur de 300 ml contenant 180,3 g (0,42 mol) de 1,2- 
dichloro-4-iodoperfluoropentane et 30 jg (0,47 mol) de VDF est chaufSS k 
.20 180 ''C pendant 15 heures. La pression maximale de 27 bars chute vers 
9 bars. Apres r6action, le brut est distill^ avec im rendement de 75 %. Le 
produit obtenu (Tsb = 80-86 ""C / 20 mm Hg), soit le l,2-dichloro-6-iodo- 
4-trifluorom6thyl- 1 ,1 ,2,3,3,4,6,6-octafluorohexane, contient deux 
diaster6oisomeres. 

25 

RMN du (CDCI3) 8 : -38 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-73 (m, CF3, 3F) ; -1 10 et -118 (systfeme AB, CF2 central, 2F) ; 
rl21 et -126 (m, CFCl, IF) ; -182 (m, CF, IF). 



( 
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Exemple 8 

T£Iom£risation da fluonire de vinylid&ne avec le l,2,4-trichloro-4- 
iodoperfluorobutane 

5 Le mSme r6acteiir de 300 ml contenant 90,2 g (0,23 mol) de 1^2,4- 
trichloro-4-iodoperfluorobutane et 28 g (0,43 mol) de VDF est chaufK h 
180 °C pendant 16 heures, an cours de laquelle la pression passe de 
25 bars i 7 bars. Apr&s r6action, le monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-6- 
iodo-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluoroliexane (CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I) est 

10 distill6 (TEb 42-47 °C / 20 mm Hg) avec im rendement de 79 %. Deux 
diast6r6oisom^es sont presents. 

RMN du (CDCI3) 6 : 3,3 (m, CH2, 2H). 

15 RMN du '"F (CDCI3) 8 : -38 (m, CF21, 2F) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-95 k -100 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -1 14 a -1 17 (m, CTCICH2, IF). 

Example 9 

Synthase du l,2-dichlorotrifluoro£thane-l-chlorure de sulfonyle 

20 

Un tricol equip6 d'une ampoule de coul6e, d'un r6frigerant et d'une 
amv6e d' azote contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 gtde NaHCOa, 250 ml 
d'eau et 150 ml d'acetonitrile est chauffe a 40 °C sous agitation. A cette 
temperature, 74^ g (0,265 mol) de CICF2CFCII y sont additionnfe goutte 
25 k goutte (la dur6e de Taddition est d'environ 45 minutes) sous azote et 
sous agitation vigoureuse. Le melange r6actionnel est agite et chauff6 k 
40 °C pendant 15 heures. L'acetonitrile est 6vapor6e et la phase fluoree 
extraite au chloroforme. Le brat est lav6 trois fois avec 120 ml d*eau 

/. — xT-i^i A — 1. _£.i «A zi: — :^^4^^^ ^t%i^*^-r^«^«» 
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brune est obtenue. Ce sulfinate de sodium perhalog6n6 est dissout dans 
250 ml d'eau et vers6 dans un bicol 6qiiipe d'une entr6e de gaz et d'un 
pi^ge rempli de carboglace dont rextr6mit6 superieure est connectee k une 
garde ccmtenant une solution de sonde concentt^e. On fait buller du 
5 chlore dans le melange r6actiannel pendant environ 45 minutes puis laisse 
la: solution agit6e pendant une heure suppl6mentaire, Le brut r6actionnel 
est lave avec une solution aqueuse de NaHCOa puis extrait au chlorofonne 
et sech6e sur MgS04. Apr^s filtration puis Evaporation du chlorofonne, le 
chlorure de sulfonyle perhalogene, soit le l,2-dichloro-i;2,2- 
10 trifluoroethane-l-chlorure de sulfonyle, est distill^ (Tsb = 91-93 "C / 
760 nun Hg). 

RMN du '^F (CDQa) 5 : -70 (m, ClCFj, 2F) ; -1 15 et -1 18 (m, CFCl, IF). 
15 Exemple 10 

Synthase do 3,4-dicIiIoro-l,l,3,4,4-pentailuorobutane-l-chIorure de 
sulfonyle 

Dans les m&nes conditions exgpErimentales qu'^ I'exemple 9, 91,0 g 
20 (0,265 mol) de ClCFaCFaCHaCFiI sont ajoutSs goutte k goutte h 40 °C 
dans un tricol contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOj, 250 ml 
d'eau et 150 ml d'ac6tonitrile. Les mSmes proc6des et traitements qu'a 
I'exemple 9 sont utilises puis la chloration est 6galement r6alis6e dans les 
m8mes conditions que celles ddcrites k I'exemple 9. Le chlorure de 
25 sulfonyle, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle, est distille (Ta = 41-44 *C / 22 mm Hg). 

RMN du 'H (CDCI3) 8 : 3,3 (systfeme AB, CHj, 2H). 
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RMN du (CDQs) 5 : -68 (m, QCFz, 2F) ; 

-96 (t, ^Jhf = 16 Hz, CH2CF2, 2F) ; -1 18 4 -122 (m, CFCl, IF). 

Exemple 11 

5 Synthtee du 4,5-dichIoro-l,l,l,2,3^,4^,5-nonaflaoro-pentane-2- 
cfaloruf e de sidfonyle 

Comme pr6c6deniment, 90,2 g (0,210 mol) de ClCFzCFaCFzCFICFs sont 
ajout^s goutte k goutte k 40 °C dans un tricol contenant 79,2 g de 
10 Na2S204, 65,1 g de NaHCOs, 200 ml d'eau et 120 ml d'ac6toiiitrile. 
Apres le m&ne traitement, la chloration est r6alis6e et conduit h un liquide 
(Ta = 48-51 "C / 23 mm Hg) avec un rendement de 68 %. Le cWorure de 
sulfonyle, soit le 4,5-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluorqpentane-2- 
chlorure de sulfonyle, pr^saite deux diast6r6oisom&res. . 

15 

RMN du '''F (CDCI3) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-1 1 0 a -1 14 (m, CF2CF, 2F) ; -1 16 4 -121 (m, CFQ, IF) ; 
-195 (m, CF, IF). 

20 Example 12 

Synth^e du l,3»4-trichIoro-l,2,2,3,4,4-hexafIuoro-bntane-l-cIiIorure 
- de sulfonyle 

Comme pr6c6demment, 83,1 g (0,210 mol) de CICF2CFCICF2CFCII sont 
25 ajout^s goutte a goutte k 40 °C dans un tricol contenant 80,2 g de 
Na2S204, 65,0 g de NaHCOa, 200 ml d'eau et 120 ml d'acetonitrile. 
Aprds r6action puis m&tne traitemen^ le chloration est r6alis6e et conduit k 
un liquide (J^ = 162-166 "C 111 ram Hg) obtenu avec un rendement de 
65 % apres distillation. Le chlorure de sulfonyle. soit le 1.3,4-trichloro- 
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1^^,3,4,4-hexafluorob-utane-l-chlorure de sulforiyle, pr&eate deux 
diastdrtoisomkes. 

RMN du ^'F (CDCI3) 8 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -105 h -110 (m,.CF2 central, 
5 2F) ; -120 k -125 (m, CFCl, IF) ; -132 (m, CFaSOjCl, IF). 

JExempIelS 

SyBthise du 6,7-dichloro-l,l,l,2^^,4,4,6,7,7-und6cafluoro-heptane-2- 
chlorure de sulfonyle 

10 

De m6me qu'i I'exemple prec6dent, 47,1 g (0,095 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2CF2CFICF3 sont ajout^s goutte a goutte k 40 **C dans 
un tricol contenant 36,2 g de Na2S204, 30,1 g de NaHCOa, 90 ml d'eau et 
53 ml d'ac6tonitrile. Apres reaction et traitement, la chloration est rdalisee 
15 produisant, aprfes purification et distillation, un liquide (Ta = 55-59 °C / 
0,1 mm Hg) obtenu avec 69 % de rendement. Le chlonire de sulfonyle, 
soit le 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-undteafluoroheptane-2-chlorure 
de sulfonyle, pr6sente deux diast6r6oisom6res. 

20 RMN du (CDCI3) 6 : 3,3 (m, CH2). 

RMN du •'F (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-110 (m, ChCRi, 2F) ; -118 et -122 (m, CFCl, IF) ; 
-120 (m, QE2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 14 

. Synthase du 4,6,7-tricWoro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-chlorure de sulfonyle 



wo 03/004463. 



PCT/CA02/01010 



-53- 

A partir du meme dispositif experimental que precedemment, 29,5 g 
(0,054 mol) de ClCFaCFClCFaCFaCFiCFICFs sont ajoutfe goutte k 
goutte i 40 "C dans iin tricol contenant 20,3 g de Na2S204, 16,2 g de 
NaHCOs, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6tomtrile. Apr^ r6action et 
5 purification, la chloration est i:6alis6e et conduit k tm liquide (Jbi> ^ 69- 
74 °C / 6,1 mm Hg) obtenu avec 66 % de rendement aprfes distillation. Le 
chlorure de sulfonyle, soit le 4,6,7-trichloro-l, 1,1,2,3,3,4,5,5,6,7,7- 
dod6cafliioroheptane-2-chlorure de sulfonyle, pr6sente trois 
diast^reoisom^es. 

10 

RMN du ^'F (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71.(m, CF3, 3F) ; 

-115 (m, CFQ central, IF) ; -116 ^ -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; 

-120 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -125 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

IS Exemple 15 

Synthase du 5,6-dicIiIoro-3-trifluorom£tIiyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-chlorure de sulfonyle 

Comme pr6cedemment, 26,2 g (0,053 mol) de 
20 ClCF2CFClCF2CF(CF3)CH2CF2l sont ajoutds goutte k goutte kAO^'C dans 
un tricol contenant 20,0 g de Na2S204, 16,2 g de NaHCOa, 50 ml d'eau et 
30 ml d'ac6tonitrile. Aprfes reaction, traitement et chloration, le chlorure 
de sulfonyle correspondant (TEb = 42-45 °C / 0,2 mm Hg) a 6X6 obtenu 
avec un lend^ent de 62 % apr^s distillation. Le compos6, soit le 5,6- 
25 dichloro-3-trifluorom^thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-chlorure de 
sulfonyle, pr6sente deux diast£r6oisom^. 



RMN du (CDCI3) 8 : 3,3 (m, CH2). 
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RMN du (CDCI3) 8 : -68 (m, QCFa, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-1 12 (t, ^Jhf = 16,2 Hz, CFzSOza, 2F) ; -116 & -121 (m, CFCl, IF) ; 
-125 (m, CF2 central, 2F) ; -1 82 (m, CF, IF). 

5 Exemple 16 

Synthase du 3,5,6-tricIiIoro-1493,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l- 
chlorure de sulfonyie 

Dans les mSmes conditions que celles des exemples precedents, 24,5 g 
10 (0,054 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I sont additionnfe goutte h 
goutte h 40 ^'C dans un tricol contenant 20,0 g de Na2S204, 16,1 g de 
NaHCOs, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6tonitrile. Apres reaction, traitement 
et chloration, le chlorure de sulfonyie contenant deux motifs CTFE et un 
motif VDF est obtenu (TEb = 53-56 °C / 0,3 mm Hg) avec un rendement 
15 de 65 % apres distillation. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro- 
1,1,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-cWorure de sulfonyie pr6sente deux 
diast^reoisom^res. 

RMN du (CDCI3) 5 : 3,4 (m, CH2). 

20 

RMN du ^^F (CDCI3) 8 : -68 (ra, CICF2, 2F) ; -1 10 (m, CFCICH2, IF) ; 
-1 12 (t, ^Jhf = 15,9 Hz, CF2SO2CI, 2F) ; -1 16 a -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; 
-120 (m, CF2 central, 2F). 

25 Exemple 17 

Synthase du l,2-dichlorotri£luoro6thane-l-JQuorure de sulfonyie 

71,2 g (0,285 mol) de CICF2CFCISO2CI sont additionn6s goutte ^ goutte 
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d'line airiv6e d'azote sec, et contenant 250 ml de sulfolane cyclique 
firaichement distill6 et sec et 100;2 g de fluorure de potassium activ6 
fortement agitfe. Le milieu r6actiomiel est chauflFe a 80 ^^C pendant 
12 heures sous agitation vigoureuse et, aprfes filtration et traitement, le brut 
5 est distille. Le fluorure de sulfonyle, soit le l,2-dichlorotrifluoro6fliane-l- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu (Tsb = 85-87 "^C / 760 mm Hg) avec un 
rendement de 83 %. 

RMN du (CDCI3) 8 : +48 (s, SO2F, IF) ; 
10 -72 (systdme AB, CICF2, 2F) ; -115 (t, ^Jff = 15 Hz, CFCl, IF). 

Exemple 18 

Synthase du 3,4-dichIoro-l,l,3,4,4-peiitafluorobutane-l-fliiorure de 
sulfonyle 

15 

Dans les memes conditions qu'^ I'exemple 17, 15,0 g (0,048 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2SO2G sont additiomies goutte h. goutte dans im tricol 
contenant 42 ml de sulfolane cyclique firaichement distill^, 16,7 g 
(0,287 mol) de fluorure de potassium activ6, chauff6 k 80 °C pendant 
20 12 heures. Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
coiiespondant, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure 
de sulfonyle, est distille (Ta = 35-37 "C 1 32 mm Hg) avec un rendement 
de80%. 

25 RMN du (CDCI3) 6 : 3,4 (m, CH2). 



RMN du ^'F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, GICF2, 2F) ; 
-1 16 k -122 (m, CFCl, IF) ; -117 (t, ^Jhf = 16,2 Hz, CF2SO2F). 
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Exemplel9 

Synthase du 4,5-dichlorb-l,l,l,2,3^,4,5,5-no]iafliioro-pentane-2- 
fluorure de sulfonyle 

5 En utilisant le mSme protocole exp&imental que celui d6crit k Texemple 
17, 18,2 g (0,045 mol) de C1CF2CFC1CF2CF(CF3)S02CI sont ajout6s 
goutte k goutte dans un tricol contenant 40 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distill6, 15,8 g (0,273 mol) de fluorare de potassimn activ6, 
chauffe k 80 °C pendant 12 heures, Apres filtration et traitement, le 

10 fluorure de sulfonyle corre^pondant, soit le 4,5-dichloro-l, 1,1,2,3,3,4,5,5- 
nonafluoropentane-2-fluorure de sulfonyle, est distille (Tfib == 43-45 / 
25 noutn Hg) avec un rendement de 82 %. 

RMN du ^^F (CDCI3) 6 : H-45(s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
15 -71 (m, CF3, 3F) ; - 1 10 a -1 14 (m, CF2CF, 2F) ; 
-116 a -121 (m, CFCl, IF) ; .197(m, CF, IF). 

Example 20 

Synthase du 13»4-trichloro-l,2,2^,4,4"hexafluoro-butane-l-iluorure 
20 de sulfonyle 

Comme pr^cedemment, 17,8 g (0,048 mol) de CICF2CFCICF2CFCISO2CI 
sont additionnes progressivement k un melange constitue de 42,2 nil de 
sulfolane cyclique fratchement distill6, 16,9 g (0,29 mol) de fluorure de 
25 potassium activ6, chauff6 k 80 pendant 12 heures sous forte agitation. 
Apr^s filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle coirespondant, soit 
le l,3,4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobutane-l-fluorure de sulfonyle, est 
distille (Tfib = 61-63 °C / 23 mm Hg) avec un rendement de 85 %. 
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RMN du ^^F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-105 a -1 10 (m, CF2 central, 2F) ; -120 a -125 (m, CFCl, IF) ; 
-135(m,CFClS02F,lF). 

5 Exemple 21 

SynthSse du 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und£cafluoroheptane-2- 
fluorure de suifonyle 

Dans les memes conditions que precedemment, 16,2 g (0,034 mol) de 
10 C1CF2CFC1CH2C2F4CF(CF3)S02C1 sont additionn6s goutte k goutte dans 
un tricol contenant 30 ml de sulfolane cyclique fraichement distill^, 12,1 g 
(0,209 mol) de fluorure de potassium activ6, chaujffe k 80 °C pendant 
12heiires. Aprfes filtration et traitement, le fluorure de suifonyle 
correspondant est distille (TEb = 53-55 / 20 mm Hg) avec un rendement 
15 de 83 %. Le compos6, soit le 6,7-dichloro- 1,1, 1,2,3, 3, 4,4,6,7,7- 
und6cafluoroheptane-2-fluorure de suifonyle, presente deux 
diast^rSoisomeres. 

RMN du (CDCI3) 5 : 3,1 (m, CH2). 

20 

RMN du (CDCI3) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 

-71 (m, CF3, 3F) ; -1 10 (m, CF2CH2, 2F) ; -1 18 et -122 (m, CFCl, IF) ; 

-120 (m, CF2CF, 2F) ; -197 (m, CF, IF). 



25 £xemple22 

Synthase du 4,6,7-trichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-fluorure de suifonyle 
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Selon le mSme dispositif exp6rimental qu'^k I'exemple 17, 13,7 g (0,026 
mol) de ClCF2CFClCF2CFaCF2CF(CF3)S02Cl sont lentement ajoutts, 
sous forte agitation, k un melange constitu6 de 23 ml de sulfolane cyclique 
fratchement distill6 et de 9,2 g (0,159 mol) de fltiorure de potassium, 
5 chauff6s 4 80 "C pendant 12 heures. Aprfes fatration et tiaitement, le 
flubrure de sulfonyle correspondant est distill6 (Th, = 110-114 "C / 19 mm 
Hg) avec un rendement de 79 %. Le produit, soit le 4,6,7-trichloro- 

I, l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dodecafluoroheptane-2-£Iuorure de sulfonyle, 
pr6sente trois diast6r6oisomdres. 

10 

RMN du (CDQa) 5 : +45 (s, SOjF, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -1 15 (m, CFCl central, IF) ; 
-1 16 h -121 (m, CIGF2CFCI, IF) ; -120 (m, CFClCFjCFCl, 2F) ; 
-125 (m, CF2CF, 2F); -197 (m, CF, IF); 

15 

Exemple 23 

Synthase du 5,6-dicliloro-3-trifluorom«thyI-l,l^,4,4,5,6,6-octafluoro- 
bexane-l-fluornre de sulfonyle 

20 Dans les mSmes conditions que pr^cedeimnent, 15,5 g (0,033 mol) de 
C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02C1 sont additionn6s goutte h goutte k 
un m61ange compos6 de 29 ml de sulfolane cyclique fraichement distille, 

II, 6 g (0,200 mol) de fluorure de potassium activ6, chauffe a 80 °C 
pendant 14 heures, sous forte agitation. Aprfes filtration et traitement, le 

25 fluorure de sulfonyle correspondant est distill6 (Ta = 57-60 *C / 21 mm 
Hg) avec un rendement de 85 %. Le compos6, soit le 5,6-dicMoro.3- 
trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoroliexane-l-fluorure de sulfonyle, 
pr6sente deux diaster^oisomdres. 
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RMN du 'H (CDCI3) 5 : 3,2 (m, CH2). 

RMN du ^'F (CDCI3) S : +48 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, QCFj, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -114 (t, 3Jhf = 16,3 Hz, CF2SO2CI, 2F) ; 
5 -1 16 4 -121 (m, CFCl, IF) ; -125 (m, CFj central, 2F) ; -1 82 (m, CF, IF). 

Exemple 24 

Synthase du 3,5,6-trichloro-l,l^,4,4,5,6,6-octaflnorohexane-l- 
fluonire de sulfonyle ■ 

10 

Dans les mSmes conditions que pr6c6demment, 15,6 g (0,036 mol) de 
CICF2CFCICF2CFCICH2CF2SO2CI sent lentement additiomi6s dans un 
tricol contenant 32 ml de sulfolane cyclique fraichement distille, 12,7 g 
(0,218 mol) de fluorure de potassium activ6, chauff6 k 80 °C pendant 
15 12heures. Apr^ filtration et traitement, le fluorure de sulfcmyle 
coirespondant est distill6 (Ta = 72-74 "0/21 mm Hg) avec un leadement 
de 85 %. Le produit, soit le 3,5,6-trichloi:o-l,l,3,4,4,5,6,6- 
octafluorohexane-l-fluorure de sulfonyle, pr6sente deux 
diast6r£oisom^s. 

20 

RMN du *H (CDCI3) 6 : 3,4 (m, CH2). 

RMN du ''^F (CDa3) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, aCF2, 2F) ; 
-1 10 (m, CFCICH2, IF) ; -1 14 (m, CF2SO2F, 210 ; 
25 -1 16 a -121 (m, CICF2CTCI, IF) ; -120 (m, CF2 central, 2F), 



Exemple 25 

Synth^e du trifluorovinyl fluorure de sulfonyle 
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Un ballon k trois tubulures 6quip6 d'un systeme de distillation (colonne 
vigreux, r6fng6rant et trois ballons r^cepteurs situ6s dans de la glace), 
d'une ampoule de coul6e et d'lme amv6e d'azote, contient 31,2 g 
(0,477 mol) de zinc active par un m61ange constitu6 de 1,40 g d'acide 
5 ac6tique et de 1,40 g d'anhydride ac6tique dans 85 ml de DMF anhydre. 
Le melange est cliaufiF6 4 1 10 dans lequel sent ajoutds goutte k goutte, a 
cette temperature, 48,6 g (0,207 mol) de l,2-dichlorotrifIuoro6thane-l- 
fluorure de sulfonyle. Le trifluorovinyl fluorure de sulfonyle se distille 
(Ta = 52 / 760 mm Hg) au fiir et 4 mesure de sa formation. Le 
10 rendement est de 63 %. 

RMN du (CDCI3) 8 : +53 (s, SO2F, IF) ; -91 (dd, = 49,8 Hz, 
'jpaFc = 39,3 Hz.' Fa, IF) ; -106,2 (dd, ^IpbHa = 49,7 Hz, ^JpbFc = 118,3 Hz, 
Fb, IF) ; -165,3 (dd, %cFa = 39,4 Hz, = 1 18,5 Hz, Fc, IF). 

15 

Exemple 26 

Synth^e du l,l^,4,4-pentafluorobnt-3-gne-l-fInonire de sulfonyle 
(M1FSO2F) 

20 Un tricol 6quip6 d'un r6frig6rant et d'une arriv6e d'azote contient un 
baireau aimant6, 11,07 g (0,169 mol) de zinc activ6 par un m61ange 
constitu6 de 1,0 g d'acide ac6tique et 1,0 g d'anhydride ac6tique, et 50 inl 
de DMF anhydride. Apres avoir chauffe le melange jusqu'i 90 °C, 22,0 g 
(0,074 mol) de 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure de 

25 sulfonyle y sont ajout6s goutte k goutte, sous forte agitation. Aprfes 
addition totale, le milieu r^actionnel est laiss6 agit6, k 90 "»C pendant 
5 heures. Aprfes reaction et refroidissement, I'exc^s de zinc est filtrd puis 
le brut reactionnel additiomi6 de 50 ml de chloroforme est lav6 a I'eau 

oniAe' ^^^^ 00 0^^ ■H-o^q fm'c Ti»»iitrQlic<t nv<»r. NnWrn, miis \avA fk I'Aflii Pit 
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enJBn s6ch6 surNa2S04. Apr& filtration et Evaporation du chlorofonne, le 
l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de sulfonyle est distill6 (Ta = 
48-52 "C / 20 nun Hg). Le rendement est de 66 %. 

5 RMN du 'H (CDCI3) 5 : 2,95 (ddt, ^Jhf = 15,3 Hz, ^Jhf = 12,1 Hz, 
'^Jhf = 3,5Hz). 

RMN du ^^F (CDCI3) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -102,4 (m, CF2SO2F, 2F) ; 
-106,5 (ddt, %^ = 88,8 Hz, = 33,3 Hz, %^ = 2.3Hz, Fa, IF) ; 
10 -125,8(ddt,2jFbFa=88,8Hz,3jFbFc=113,3Hz,^JFbH = 3,7Hz,Fb, IF); 
-175,2 (ddt, %eFb = 1 14,2 Hz, %eF. = 33,1 Hz, ^JpcH = 2i2,3 Hz, F^, IF). 

p/ X^HzCFaSOzF 
15 Exemple27 

Synthase du l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafiuoropent-4-gne-2-fluorure de 
sulfonyle (M2FSO2F) 

Dans les m§mes conditions exp6rimentales que celles de Texemple 26, 
20 25,1 g (0,065 mol) de aCF2CFClCaF2CF(GF3)S02F sont additionn^es 
goutte h goutte dans 9,78 g (0,149 mol) de zinc activ6 fortement agit^s 
dans 50 ml de DMF anhydre. Aprfes addition complete, reaction et 
traitement, le monom&re trifluorovinylique fluorure de sulfonyle est 
distill6 (Teb = 50-53 °C / 23 mm Hg). Ce compose, soit le 
25 l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 58 %. 
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RMN du '^F (CDCI3) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -76,3 (m, CF3, 3F) ; 
-92,1 (ddt, %aFb = 49;2 Hz, %ac = 39,5 Hz, %a = 6,0 Hz, Fa, IF) ; 
-105,2 (ddt, ^JFbFa = 49,5 Hz, ^Jiwc = 1 18,5 Hz, = 27,8 Hz, Fb, IF) ; 
-118,2 (m, CF2, 2F) ; -189.7 (ddt, 'jpa.. = 39,8 Hz, %ab = 118,2 Hz, 
5 'Jfcf=H2Hz,Fc, lF);-205,l(m, af,lF). 

Exemple 28 

Synthiise du l-chIoro-l,2,2,3,4,4-hexafIuorobut-3-dne-l-fluorare de 
sulfonyle 

10 

Selon le mgme dispositif qa*utilis6 k Texemple 26, 16,1 g (0,046 mol) 
aCF2CFCiCF2CFClS02F sont additioimds goutte k goutte dans 6,85 g 
(0,105 mol) de zinc activ6 dans 40 ml de DMF anhydre. Apr^ss reaction et 
traitement, le monomfere chlorofluore a extremite fluorure de sulfonyle est 
15 distaie (Tsb = 62-68 °C / 22 mm Hg). Ce produit„soit le 1-chloro- 
l,2A3,4,4-hexafluorobut-3-faie-l-fluonire de sulfonyle, est obtenu avec 
un r^dement de 62 %. 

RMN du ''F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
20 -76i-78(partieXdusyst&neABX,CFCl); 

-92,4 (ddt, %aFb = 48,8 Hz, = 38,6 Hz, \^ = 5,9 Hz, Fa, IF) ; 
-115^ -120 (systeme AB complexe, "jpFa = 6,0 Hz, ^Jppb = 27,2 Hz) ; 
-104,9(ddt,2jFbFa = 49,0Hz,3jFH.c=118,2Hz,XF = 27,4Hz,Ft, IF); 
-188,7 (ddt, %cF. = 38,7 Hz, ^JpcFb = 118,4 Hz, %cf = 14,5 Hz). 

25 

Example 29 

Synthase du l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluorohept-6-&ne-2-fluorure de 
sulfonyle 
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Dans les m6mes conditions e3q)6rimentales que celles decrites pour 



10 



15 



I'exemple 26, 15,1 g (0,033 mol) de C1CF2CFC1CH2C2F4CF(CF3)S02F 
sont additionnfe goutte k goutte dans 5,02 g (0,077 mol) de zinc activ6 
fortement agitfe dans 35 ml de DMF anhydre. Aprfes r6action et 
traitement, le monomfere contenant im motif VDF et im motif HFP k 
extr6nfit6 fluorure de sulfonyle est distill6 (Ta = 49-53 °C / 21 mm Hg). 
Ce monomfere, soit le l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluorohept-6-6ne-2- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu avec un rendement de 61 %. 

RMN du 'H (CDCI3) .5 ; 3,1 (m, CHz). 

RMN du ''F (CDCI3) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -75,9 (m, CF3, 3F) ; 
-105^9 (ddt, %aFb = 87,9 Hz, ^JpaPc = 33,0 Hz. %ai =2,2 Hz, F^, IF) ; 
-110,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -120,6 (m, C^CF, 2F) ; 
-125,2 (ddt, 'jpbFa = 88,2 Hz, 'jptFc = 1 13,9 Hz, ^J^^ = 3,5 Hz, Ft, IF) ; 
-175,7 (ddt, %ab = 1 14,2 Hz, %cFa =33,2 Hz, %cH =22,4 Hz, Fc, IH) ; 
-204,5 (m, CF, IF). 



Exemple 30 

Synth^e du 4-cliloro-l,l,l,2,3^,4,5,5,6,7,7-dod&a-fluorohept-6-ftne-2- 
flnorure de sulfonyle 




25 



Selon le mSme dispositif exp6rimental qu'utilise a I'exemple 26, 10,0 g 
(0,020 mol) de C1CF2CFC1CF2CFC1CF2CF(CF3)S02F sont additiomi6s 
goutte h. goutte dans 3,00 g (0,046 mol) de zinc activ6 et 30 ml de DMF 
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anhydre. Apr^s reaction et traitement, le monomeie 4 exti:6init6 fluonire 
de sulfonyle contenant un motif CTFE et, im motif HFP est distill6 
(TEb = 66-68 *»C / 20 mm Hg). Ce compos6, soit le 4-chloro- 
l,l,l^,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluorohept-6-6ne-2-fluorure de sulfonyle, est 
5 obtenu avec un lendement de 59 % et pi6sente deux diast6r6oisom&res. 

RMN du '"F (CDCI3) a : +45 (s, SO2F, IF) ; -76,2 (m, CF3, 3F) ; 
-91,9 (ddt, ^JpaFb = 49,3 Hz, ^JpaFc = 39,3 Hz, %a = 5,9 Hz, F,, IF) ; 
-105,2 (ddt, ^JFbFa = 49,5 Hz, ^J^b^ = 1 18,7 Hz, "jpbF = 27,5 Hz, Ft, IF) ; 
10 -108 k -1 10 (systfeme complexe, ^Jfi,,= 5,9 Hz, ^1^^ = 27,4 Hz, 
^JpFc = 14,3 Hz, QF2CFCI, 2F) ; -1 10 i -1 1 8 (m, CFjCF, 2F) ; 
-120 k -125 (m, CFQ, IF) ; -190,2 (ddt, ^JpcFa = 39,5 Hz, 
^ JpcFb = 11 8,5 Hz, %cF = 14,2 Hz, Fc, IF) ; -205,3 (m, CF, IF). 

IS ■ ExempleSl 

Synthase du 3-trifluorom£thyl-l,l^,4,4,5,6,6-octafluoroIiex-5-£ne-l- 
fluorure de sulfonyle 

Dans les m@mes conditions que pi^c^demment, 12,2 g (0,027 mol) de 
20 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02F sont ajoutes lentement k 4,05 g 
(0,062 mol) de zinc activ6 par un melange d'acide acetique et d' anhydride 
ac6tique dans 30 ml de DMF anhydre. Apres filtration et traitement le 
monom^e k extr6mit6 fluorure de sulfonyle correspondant est distill6 
(TBb= 81-84 "C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le 3-trifluorom6thyl- 
25 l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-tee-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 53 %. 



RMN du 'H (CDCI3) 6 : 3,2 (m, CH2). 
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RMN du '^F (CDQa) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -73,9 (m, CF3,3F) ; 
-89,8 (ddt, ^JpaFb = 49,0 Hz, %ac = 39,2 Hz, %a = 6,1 Hz, Fa, IF) ; 
-96,8 (m, CE2SO2F. 2F) ; -105,7 (ddt, ^J^u = 49,2 Hz, ^J^, = 1 18,4 Hz, 
*JFbF = 27,3 Hz, Fb, IF) ; -1 19,2 (m, CF2, 2F) ; -182,2 (m, CF, IF) ; 
5 -1 89,9 (ddt, 'Jpcpa = 39,4 Hz, = 1 1 8,5 Hz, 'Jf^f = 14,3 Hz, Fc, IF). 

Exemple 32 

Synth&e du 3-cIiIoro-14,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-d]ie-l-fluonire de 
snifonyle 

10 

Dans les mSmes conditions expSrimentales que celles d6crites dans 
I'exemple 26, 13,05 g (0,031 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2SO2F 
sent additionnds goutte k goutte dans 4,75 g (0,072 mol) de zinc active 
dans 30 ml de DMF anhydre. Aprfes addition, reaction et traitement, le 
15 monomfere fonn6 est distille (Ta = 82-86 "C / 22 mm Hg). Ce c6mpos6, 
soit le 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoroliex-5-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, est obtenu avec un rendement de 63 %. 

*RMN du *H (CDCI3) 8 : 3,4 (syst&ne AB, CH2). 

20 

RMN du ''F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
-91,1 (ddt, %aFb = 48,8 Hz, ^JpaFc = 39,3 Hz, %a> = 6,0 Hz, F., IF) ; 
-96,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -106,2 (ddt, ^Jrf. = 49,0 Hz, 'jphPc = 118,2 Hz, 
'*JFbP = 27,2 Hz, Fb, IF) ; -1 15 a -120 (m, CF2CFCI, 2F) ; 
25 -118a-122(m,CFa, IF) ; -190,2 (^Jfcf.^ 39,5 Hz, ^Jfch,' 118,4 Hz, 
%,p=14,2Hz.F„lF). 

Exemples 33-36 
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Copolym^risations radicalaires VDF / F2C=CFCH2CF2S02F 
(M1FSO2F) et VDF / HFP / CF2-CFCH2CF2S02F (MiFSOjF) 

Dans im r6acteur en Hastelloy de 160 ml, 6quip6 de deux vannes, d'un 
5 disque de s6curit6 et d'lm manometre, sont introduits 12,8 g (0,056 mol) 
de' CF2==CFCH2CF2S02F (M]FS02F), 0,61 g (0,0026 mol) de 
peroxypivalate de tertiobutyle et 55,0 g d'acetonitrile (exemple 34, 
tableau 1). Le reacteur est ferme, mis sous vide et refroidi a -80 ^'C, puis 
sont introduits 13,3 g (0,208 mole) de fluorure de vinylidtee (VDF). Le 
r6acteur est laiss6 reve;iir h temperature ambiante, puis il est chaufSS k 
75 °C dans un bain d'hiiile pendant 15 heures. Aprfes refroidissement i 
temperature ambiante puis dans la glace, le reacteur est d6gaze. 
L'ac6tonitrile est partiellement 6vapor6e, puis le copolym^re est precipite 
par addition lente, en goutte k goutte, dans 200 ml de pentane firoid 
. fortement agite. Le copolymere colle aux parois de Terlenmeyer et apr^s 
.d6cantation, separation et sechage sous vide a 80 jusqu'a poids 
constant, 9,9 g de produit trSs visqueux orang6 sont obtenus. Le 
rendement est de 38 %. Les d6placements chimiques des groupements 
.fluor6s des copolymferes et teipolymeres ainsi obtenus (tableau 3) ont 6te 
determines sans ambiguite k partir de tous les monomeres et polymeres 
obtenus dont les details experimentaux et les resultats sont donnes dans le 
tableau 1 et enpartie experimentale* 

L'analyse calorimetrique difSsrentielle (DSC), au moyen d'un appareil 
Perkin Elmer Pyris 1 etaldime k Tindium et k Toctadecane, a partir d*un 
echantillon de copolymere d'environ 15 mg, a 6te realisee par trois cycles 
de chauffe de -100 °C k +165 °C (a 40 puis 20 °C / min) / refroidissement 
de +165 °C a -100 °C (a 320 °C / min). Les resultats sur les copolymferes 
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vitreuse (Tg) correspondant au point d*inflexion du saut enthalpique. Les 
deuxi^me et troisi^me cycles ont doim6 des valeurs de Tg reproductibles. 
Dans le cas de Texemple 34, la Tg du copolymdre est de -24^2 **C. 

5 Les analyses fhennogravini6triques (ATG) ont 6te r6alis6es a Taide d'xin 
appareillage TGA 51-133, Texas Instruments, sous air, avec une vitesse de 
chauffe de 10 °C / rmxx. Pour Texemple 34, une perte de 5 % du 
copolymere sous air est observ6e h partir de 294 °C. 

10 Exemples 37-39 

Synthese d'^Iastomires fluorosulfon£s par copolym^risations 
radicalaires VDF / HFP / CF2=CFCF2CF(CF3)S02F (M2FSO2F) 

Conime dans le cas des exemples 37-39 (tableau 1), nous avons utilise un 
15 r6acteur en Hastelloy de 160 nod (identique k celui utilise lors des 
exemples 33-36) dans lequel sont introduits 8,2 g (0,026 mol) de 
CF2=CFCF2CF(CF3)S02F, 0,22 g (0,0015 mol) de peroxyde de 
tertiobutyle et 45,2 g d'ac6tonitrile. Le reacteur est ferm6, mis sous vide 
et refiroidi k -80 °C, puis sont introduits successivement 13,4 g (0,089 mol) 
20 d'hexafluoropropene (HFP) puis 15,2 g (0,238 mol) de fluorure de 
vinylid^ne (VDF). On laisse le r6acteur revenir a temperature ambiante, 
puis il est chauffe k 140 °C pendant une periode de 18 heures au cours de 
laquelle la pression passe par un maximum de 32 bars puis chute jusqu'a 
17 bars. Apres refroidissement dans de la glace, le reacteur est degaze et 
25 14,5 g de VDF et d'HFP n'ayant pas reagi ont 6t6 relargues (le taux de 
conversion de monom^es gazeux est de 49 %). La caractdrisation par 
RMN du ^^F du brut reactionnel montre que 61 % du monom^re sulfone a 
r6agi (la presence du signal caracteristique centr6 k -205 ppm fait 6tat de la 
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L*acetonitrile est partiellement 6vapor6e puis, comme dans Texemple 
pr6c6dmt, le copolymfere est pr6cipit6 par addition lente, en goutte k 
goutte, dans 300 nod de pentane froid fortement agite. Aprfes d^cantation, 
separation et s6cliage sous vide k 80 ^'C jusqu'^ poid$ constant, on obtient 

5 22,4 g de produit tr6s visqueux orang6. Le rendement massique est de 
55 %. Le spectre RMN du ^^F permet de connaitre sans ambiguite les 
pourcentages molaires des trois comonomdres k partir des signaux 
caracteristiques des differents groupements fluores contenus dans les 
motifs constitutifs de VDF (73,5 %) ; de M2FSO2F (4,8 %) et d'HFP 

10 (21,7 %) (tableau 4). L'analyse caloiimetrique (DSC) a montr6 Tabsence 
de pic attribu6 k une fusion mais la presence d'un saut enthalpique attribu6 
k une unique temp6rature de transition vitreuse (Tg = -20 °C). L*analyse 
fhennogravim6trique (ATG) r6alis6e sous air ^ 10 °C / min a montre que 
ce copolymere perdait environ 5 % de sa masse a 301 °C. Les details 

15 exp6rimentaux et les resultats des autres exemples sont r6sum6s dans le 
tableau 2. L'analyse KMN du caracterisant des differents 
d6placements chimiques des divers groupements fluores sont indiques 
dans le tableau 4. 

20 Commentaires 

Cette invention decrit done notamment la synthase de nouveaux 
monomferes hautement fluor6s k extr6n3ite fluorure de sulfonyle 
(MFSO2F) contenant du VDF, et/ou de THFP, et/ou du CTFE, et de leurs 
25 copolymeres 61astomkes fluor6s a base de comonomeres fluores 
commerciaux (tels que le VDF, THFR ou le CTFE) et 6ventuellement 
d'autres alcdnes fluores. L*originalit6 de cette invention reside sur les 
faits suivants : 
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1°) la preparation de monomdres trifluorovinyliques originaux 
contenant du VDF, et/ou de THFP, et/ou du CTFE k extr6imt6 
fluoTure de sdfonyle (MFSO2F), r6actifs en copolym&risation avec 
des alc&nes fluor^s contunerciaux ou des monom^s fIuor6s 
5 fonctionnels ; 

2°) la synthese d'elastomeres fluor6s a base de ces monomferes 
perfluorovinyliques contenant du VDF, et/ou de TRFP et k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle (MFSO2F), et 6ventuellement 
10 d*autres alcdnes fluor6s, est r6alis6e avec le VDF et/ou THEP au 

lieu du t6trafluoro6thyl6ne (TEE), ce dernier etant largement utilis6 
pour la fabrication d'^lastom^es fluor6s ; 

3°) la synthese des elastom^res fluor6s dont il est question dans cette 
15 invention ne n^cessite pas Tutilisation de monomeres porteurs de 

groupements siloxanes, ces demiers contribuant g^neralement a une 
diminution de la temp6rature de transition vitreuse (Tg) ; 

4*^) les 61astomferes fluores r6ticulables obtenus par la pr6sente 
20 invention sont de composition minoritaire en monomeres 

trifluorovinyliques k extr6mit6 fluorure de sulfonyle (MFSO2F) 
contenant du VDF, et/ou de I'HFP, et/ou du CTFE, de structure 
F2C=CFW(C2H2F2)x(C3F6)y(C2F3Cl)2S02F ou W represente un 
atome d*oxygene ou aucun atome ; x 6tant un nombre entier naturel 
25 cqmpris entre 0 et 10 inclus ; y = 0 ou 1 et z = 0 ou 1, et majoritaire 

en VDF; 



5^) 



les 61astom^res fluorosulfones synth6tis6s par ladite invention 
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ces 61astomeres pouvant ainsi trouver des applications dms le 
domaine de la plasturgie (« aid processing » ou agents de mise en 
oeuvre), ou d'autres indusfries de pointe (a6rospatiale, 61ectronique 
ou industries automobiles, pStroIi^re, de transport de fluides 
corrosifs, acides ou ir^s fit)ids tels que Tazote, I'oxyg^e et 
rhydrog^ne liquides) et conme matfiriaux du secteur de Tenergie 
(par exemple des membranes de piles a combustible aliment6es 
notamment a I'hydrogene ou au methanol). De plus, des joints de 
haute resistance thennique peuvent etre prepares a partir de ces 
elastomeres ; et 

6®) les 61astom6res fluorosulfon6s sont facilement rdticulables avec des 
hexamdthyldisilazanes; cette reticulation am61iore de fa9on significative 
. les propri6t6s de resistance h Toxydation et aux solvants, aux 
hydrocarbures, aux carburants, aux acides, aux bases et aux miliexix 
agressifs. 

Parmi les avantages reli6s k la pr6sente invention ont pent notanmient 
mentionner: 

1^) la preparation de monomeres trifluorovinyliques originaux h 

extr6mit6 fluorure de sulfonyle contenant du VDF ou de rHFP par ^ 
voie synthetique simple (a partir de mono-addition radicalaire 
d'agents de transfert commerciaux ou de synthase sur le CTFE, le 
VDF ou THEP ou par (co)t61om6risation de ces alcenes fluores) ; 
ces monomferes fluorosulfon6s ne contiennent pas de pont ether ; 

2"^) lesdits monomferes fluorosulfon6s sont reactifs en 
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3^) le proc6d6 de copolym^risation est realise en mode de 
fonctioimement en cuv6e (type « batch ») ; 

5 4®) le proced6 dont il est question dans cette invention s'effectue en 
solution et utilise des solvants organiques classiques, facilement 
disponibles dans le commerce ; 

5°) le proc6d6 de ladite invention consiste en ime polym6risation 
10 ladicalaire en px^sence d'amorcemrs classiques, facilement 

disponibles commercialement ; 

6°) le t6trafluoro6thylene (TFE) n'est pas utilise dans cette invention ; 

15 7^) Tol^fine fluoree qui entre dans la composition des elastom^res 
fluor6s prepares par ladite invention est le fluorure de vinylidene 
(VDF) ; celle-ci est nettement moins coiiteuse et beaucoup moins 
dangereuse k manipuler que le TFE et conf&re aux 61astom^es 
obtenus une bonne resistance k I'oxydation, aux agents chimiques, 

20 aux solvants polaires et au p6trole et une diminution appreciable de 

la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

8^) les elastom^res fluores dont il est question dans ladite invention 
sont pr6pares k partir des monom^res originaux pr^cites au point 
25 1**) dont leur copolym&isation avec le VDF et leur 

terpolym6risation avec le VDF et rHFP n'ont jamais fait Tobjet de 
travaux d6crits dans la litterature. De plus, ces monom^res sulfon^s 
par le biais de leur fonction fluorure de sulfonyle, permettent de 
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creer des sites de r^ticxilation (par exemple de type sulfonimide) 
dans ces 61astoineres ; 

9°) les elastom&res fluor6s obtenus par ce proc6d6 pr6sentent de trfes 
5 faibles temp^tures de transition vitreuse, celles-ci 6tant 

pr6f(5rentiellement inferieures k -20 °C ; et 

10°) ces copolym^es fluorosulfon6s peuvent etre facilement r6ticul6s au 
moyen d'hexamethyldisilazane, conduisant ainsi k des mat^riaux 
10 stables, inertes et insolubles dans tons solvants, hydrocarbures ou 

acides forts. 

Bien que la pr6sente invention ait ete d^crite a Taide de mises en ceuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modiiBcations 

15 peuvent se greffer aux dites mises en ceuvre, et la presente invention vise a 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la pr6sente 
invention suivant en general, les principes de Tinvention et incluant toute 
variation de la pr6sente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activit6 dans lequel se retrouve la 

20 pr6sente invention, et qui pent s'appliquer aux 61ements essentiels 
mentionn6s ci-haut, en accord avec la portee des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 

1; Copolym^res statistiques fluorofonctionnels rSpondant i la formule 
Vi: 



^CXY-CZf] — (-CFjCFCRFSOiF)-^ 



(Vi) 



dans laquelle : X, Y et Z d6signent un atome d'hydrog&ie ou 
de fluor ou un groupement CF3 ; 



10 



n, m et p repr6sentant inddpendamment des 
nombres entiers naturels qui sont 
pr6f6rentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 



15 



reprfesente \m ou plusieurs motifs choisis 
dans le giroupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropenfe ' et 
chlorotrifluoro6thylene. 



20 2. Copolym^es statistiques fluorofonctionnels selon la revendication 1 
repondant k la formule VI : 



- (CH2-<:F2)5-^F2CF(Rp-S02F> - - (VI) 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant independammeiit entre 1 et 20 pour n, 
entre 1 et 10 pour m et entre 5 et40&poiirp; 

5 et dans laquelle : Rp repr6sente un on plusieurs motifs choisis 

dans le groupe c6nstitu6 par les motifi; fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylfene. 

10 3. Copolynaferes fluorofonctionnels selon la revendication 1 ou 2, dans 
lesquels n est compris entre 3 et 10. 

4. Copolym&res fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1 i 3, dans lesquels m est compris entre 1 et 5. 

15 

5. Copolymeres fluorofonctionnels selon Time quelconque des 
revendications 1^4, dans lesquels p est compris entre 10 et 300. 

6. Copolymferes fluorosulfonds selon Time quelconque des 
20 revendications 1 ^ contenant de 68 i 96 % en mole de fluorure de 

vinylidene. 

7. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 6, contenant de 4 a 32 % en mole de monomfere 

25 trifluorovinylique hautement fluor6 a extrenDdt6 fluorure de sulfonyle. 

8. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 7, dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluor6 a 
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extremite fluorure de sulfonyle provieiment du monomfere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-ene-l-£luorure de sulfonyle. 

9. Copolymferes fluorosulfonds selon la revendication 7, dans lesquels 
5 les motifs du monomdre trifluorovinylique hautement fluor6 k 

extf6mit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monom^re 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle, 

10. Proc6d6 de preparation des copolymferes selon Tune quelconque des 
• 10 revendications 1 a 9, comprenant la reaction d*un compost de 

fonnule I : 

F2C=CF-Rf-S02F (I) 

15 danslaqueUe: Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitu6 par les motife fluorure 
de vinylidfene,. hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoroethylene ; 

20 avec un compos6 rdpondant k la formule V : 

XYC=CZF (V) 

11. Proc6d6 de pr6paration des copolymferes selon la revendication 10, 
25 dans lequel le compos6 1 est de formule U : 



F2C=CF(CH2CF2),,[CF2CF(CF3)]x(CF2CFa)yS02F (11) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendanraient entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence infirieur ou 6gal k 1) pour 
5 X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence infSrieur ou 6gal 

k 1) pour y. 

12. Procede de preparation d'un copolymere selon la revendication 2, 
comprenant la r6action d'un compose r6pondant k la formule V : 

10 

F2C=CH2 (VO 

avec un compose repondant k la fonnule I telle que d6finie dans la 
revendication 1 0 ou 1 1 . 

15 

13. Copolym&res statistiques iluorofonctionnels repondant k la fonnule 

vni: 



(vm) 



Jd 



20 dans laquelle : a, b, c et d representant ind6pendamment des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15, le rapport a/c varie de 1 a 25 et 
dvariedel0 4400; 



25 et dans laquelle : 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
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de vinylidoae, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thyleiie. 

14. Copolym&res fluorofonctionnels selon la revendication 13, dans 
5 lesquels le rapport a/b varie de 2 i 1 0. 

15. Copolymferes fluorofonctionnels selon la revendication 13 ou 14, 
dans lesquels le rapport a/c varie de 2 ^ IS. 

10 16. Copolym&res fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 15, dans lesquels d varie de 25 k 250, 

17. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 16 contenant de 54 a 87 % en mole de fluorure 

15 de vinylidene. 

18. Copolym^es fluorosulfonfe selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 17 contenant de 11 a 34 % en mole 
dliexafluoropropene. 

20 . 

19. Copolymeres fluorosulfon6s 'selon Tune quelconque des 
revendications 13 & 18 contenant de 2 ^ 12 % en mole de monom^e 
trifluorovinylique hautement fluor6 k extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 

25 20. Copolym^es fluorosulfon6s selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore k 
extremity fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-ene- 1 -fluorure de sulfonyle. 
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i 

21. Copolym&res fluorosulfon6s selon la revendication 20, caract&ises 
en ce qu'ils possedent les fonctions chimiques ou groupements 
fluor^s suivants : 

5 -SO2F; 

-CF2CF(CF3)- ; 

-tBuO-CF2CH2-; 

-CH2CI2-CH2CT2-CH2CF2- ; 

-CF2CF(Rf)-CH2CT2-CH2CF2- ; 
10 -CF2CF(Rf)-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf>; 

-CH2CT2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

-CF2CF(CH2CE2SO2l0-CH2CaP2- ; 

-CF2CF(RfS02F)-CH2CE2-CF2CF(Rf)- ; 

-CH2C:3FrCH2CE2-CF2CF(Rp)- ; 
15 -CH2CSSO2F ; 

-CH2C3f2-CH2CS-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-C^CH2-CH2CF2- ; 

-CH2CFrCT2CF(CF3>CH2CF2- ; 

-CF2CF(Rf-S02F)-C22CF(CF3)-CH2CF2- ; 
20 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F>CH2C3F2-; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2- ;. 

-CH2CF2-CF2C2(CF3)- ; 

25 associ^s respectiyement avec des deplacements chimiques, exprim6s en 
ppm, en RMN du '^F, suivants : 

+45; 

-70i-75; 
30 -83 : 
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-91 ; 
-92; 
.. -93 ; 
-95; 

5 -105 ; 

-.-108,; 

-110; 
- -112; 

-113; 
10 -116 ; 

-120 ; 

-121 ; 

-122; 

-127; 

15 -16ia-165;et 
-180 a -185. 



22. Copolym^res fluorosulfon6s selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluor6 h 
20 extr6mit^ fluorure de sulfonyle proviennent du mcmom^e 

l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-fene-2-fluorure de sulfonyle. 

• 23. Copolymeres £luoTOSulfon6s selon la revendication 22, caract^risds 
en ce qu'ils poss^dent les fonctions chimiques ou groupements 
25 £luor6s suivants : 



-SO2F; 

-CFzCFiCB)- ; 
-CF2CF(CF3)S02F ; 

30 tBuO-QPaCHa-; 
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-CH2(^-CH2qE2-CH2C3f2- ; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 
.. -CF2CF(RfS02F)-CH2CF2-CF2CF^fS02F)- ; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)- et -CH2£F2CF2CF(CF3)- ; 
5 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

. -CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- ; 
-CH2CF2Cl2CF(CF3)- ; 
- -CH2C3?2-C12CF(RfS02F)-CF2CF(CT3)-; 
-GF2CF[CE2CF(CF3)SOiF]-CH2CF2- ; 
10 -CH2CF2-CF2CF(RirS02t)-QF2CH2-; 
-CH2C3'2-CF2C1(CF3)- ; 
-CH2CF2-CF2CF(RiS02F)-CH2CF2- ; 
-CF2CaF[CF2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- ; 

15 assocife respectivement ayec des deplacements chimiques, exprim6s en 
ppm, en RMN du ''F, suivants : 



+45; 

-70 a -75; 
20 -75 4-77; 

-83; 

-91; 

-95 ; 

-108 ; 
25 -110; 

-113; 

-116; 

-120; 

-122; 
30 -125 ; 
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-180; 
-182 ; et 
-205. 

5 24. Copolymferes fliiorosulfon^s tels que d6fibnds dans Tune quelconque 
des revendications 1 ^ 9 et 13 & 23 ou tels qu'obtenus par un proc6d6 
selon Tune quelconque des revendicatiotis 10 k 12, caract6ris6s en ce 
qu'ils sont des 61astomeres fluorosulfones reticulables. 

10 25. Copolymferes fluorosulfones tels que d^finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 et 13 4 24 ou tels qu'obtenus par un proced6 
selon Tune quelconque des revendications 10 S 12, pr&entant de 
tasses temperatures de transition vitreuse (Tg). 

15 26. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 25 presentant une 
temperature de transition vitreuse, mesur^es selon la nonne ASTM 
E-1356-98, qui est inf^rieure a 0 °a 

27. Copolymeres fluorosulfon6s selon la revendication 26 prdsentant une 
20 temperature de transition vitreuse compriise entre -30 et -5 °C, bomes 

comprises. 

28. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 27 presentant une , 
temperature de transition vitreuse inf6rieure k -20 *^C. 

25 

29. Copolymeres fluorosulfones tels que definis dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 et 13 & 28 ou tels qu'obtenus par Tun des 
precedes selon Tune quelconque des revendications 10 k 12, 
caracterises en ce qu*ils presentent une thermostabilite, mesuree par 
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analyse thennogravim6trique («TGA»), jusqu'i 380 "^^C sous air a 
10 °C par minute, valeur de temperature h laquelle ime perte de 
masse de 5 % est mesur^e. 

30. Copolym^es fluorosulfon6s selon la revendication 29 caracteris^s en 
ce qu'ils pr&entent urie thermostabilit6, mesur6e par analyse 
therraogravimetique (« TGA »), jusqu'a 315 °C sous air i 10 °C par 
minute, valeur de temperature k laquelle une perte de masse de 5 % 
est mesurde. 

31. Pn)c6d6 de preparation des copolymferes selon Tune quelconque des 
revendications 13 i 30, comprenant la reaction : 

d'un compose r6pondant h la formule V' : 



F2C— CH2 



(V') 



avec vaa compost de fonnule I : 



F2OCF-RF-SO2F 



00 



dans laquelle : 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thyiene ; et 



avec un compost rdpondant h la fonnule VII : 



rvn^ 
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32. Proced6 de copolym6risation selon Tune quelconque des 
revendications 10 i 12 et 31, r6alis6 en cuv6e (en « batch »). 

5 33. Proc6d6 de copolym6risation selon I'une quelconque des 
. revendications 10 i 12, 31 et 32, r6alis6 en dmul^ion, en micro- 
emulsion, en suspension ou en solution. 

34. Proc6d6 de copolymerisation selon Time quelconque des 
10 revendications 10 i 12 et 31 a 33, amorc6 en presence d'au moins un 

amorceur radicalaire organique ou en presence d'au moins un 
persulfate. 

35i Precede de copolymerisation selon la revendication 34, caracterise 
15 en ce que Tamorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au 

moins un perester. 

36. Precede selon Tune quelconque des revendications 10al2et31& 
35, caracterise en ce qu'il est realise en presence de peroxypivalate 
20 de t-butyle h une temperature comprise de preference entre 70 et 

80 °C, plus preferentiellement k une temperature d' environ 75 °C ou 
en presence de peroxyde de t-butyle k une temperature de preference 
comprise entre 135 et 145 ^C, plus preferentiellement a une 
temperature d*environ 140 *^C. 



25 



37. Precede selon Tune quelconque des revendications 10 i 12 et 31 k 
36, pour la preparation de copolymeres fluorofonctionnels en 
presence d'au moins un solvant organique preferentiellement choisi 
AmR le erou-ne nnn.stitue nar : 
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- les esters de fonnule R-COO-R' oii R et R' sont des groupements 
hydrog^nes ou alkyles pouvant contenir de 1 i S atomes de 
carbone^ mais 6galement des groupements hydroxy (OH) ou des 

5 groupements 6thers OR" oil R" est un alkyle contenant de 1 & 5 

iatomes de carbone, de pr6f(§rence R = H ou CH3 et R' = CH3, 
C2H5,i-C3H7,t-C4H9;et 

- les solvents fluor6s du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
10 perfluoro-2-butyltetrahydrofijrane (FC 75) ; et 

- rac6tone, le 1,2-dichloroethane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

15 - par les melanges correspondants. 

38* Proc6d6 selon la revendication 37, caract6ris6 en ce que le solvant 
organique est le perfluoro-n-hexane ou rac6tonitrile. 

20 39. Proc6de de copolym6risation selon Tune quelconque des 
revendications 10 a 12 et 31 k 38, caracteris6 en ce que les rapports 
molaires initiaux [amorceur]o / E[monomferes]o se situent entre 0,1 et 
2 %, de prefSrmce entre 0,5 et 1 %, Texpression [amorceur]o signifie 
la concentration inolaire initiale en amorceur et Texpression 

25 £[monom^s]o signifie la concentration initiale totale en 

monom^s. 

40, Monom^res repondant k la fonnule I : 
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F2C=CF-Rf-S02F © 

dans laquelle ; Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluoruie 
5 de vinylidfene, hexafluoropropene et 

chlorotrifluoroethylene. 

41. Monom^res selon la revendicatioii 40 r6pondant k la fomiule n : 

10 F2C=CT(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl^^^ (11) 

dans laquelle : w, x et y sent des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

15 

42. Monomeres selon la revendication 41, dans lequel les motifs fluorure 
de vinylid^e, hexafluoropropene et chlorotrifluoroethylene sont 
statistiquement disperses, c'est-^-dire qu'ils ne se pr6sentent pas sons 
forme de blocs. 

• 20 

43. Monom&res selon I'une quelconque des revendications 40 h 42, dans 
lequel w est xm nombre entier naturel compris entre 0 et 5 inclus. 

44. Monom^es selon I'une quelconque des revendications 40 k 43, dans 
25 lequel x repr6sente 0 ou 1 . 

45. Monomferes selon I'une quelconque des revendications 40 a 44, dans 
lequel y repr6sente 0 ou 1. 
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46. Monom^re selon Tune quelconque des revendications 40 h 45, 
rSpondant a la fonniile IIi : 

F2OCFCH2CF2SO2F (Hi) 

5 

47. Monomere selon Tune (pielconque des revendications 40 a 45, 
repondant k la formule 1X2 : ' 

F2C=CFCF2CF(CF3)S02F (Hz) 

10 

48. Proc6d6 pour la i>r6paration des monomdres selon Tune quelconque 
des revendications 40 k 47 par transformation chimique des 
telom^es de formule ni : 

15 ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (HI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inf6rieur ou egal k 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de pr6f6rence infdrieur ou *6gal a 1) pour 

X et entre 0 et 5 (de pr6f(Srence inferieur ou egal 
k 1) pour y. 

laquelle transformation chimique 6tant un procSd^ comportant au 
25 moins deux ou trois des dtapes suivantes : sulfination, chlomtion et 

fluoration du groupement d'extremit6 -SOaNa ; 



en composes de formule IV : 
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ClCFiCFCl-RrSOiF (IV) 

dans laquelle : Rp ddsigne le groupe 

(CH2CaP2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oil w, 
5 X et y sont des nombres entiers naiurels variant 

ind^pendamment entre 0 et 10 (de pr6ference 
inf6rieur ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence inferieur ou egal h 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inf6rienr ou 6gal k 1) pour 
10 y; 

puis par d6chloration des telomeres fluorosulfonfe de formule IV 
ainsi obtenus en compose de formule 11 : 

15 F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (H) 

dans laquelle : • w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
preference infiSrieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de preference inferieur ou egal ^1) pour 

X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
k 1) pour y. 



25 



49. Utilisation des composes de formule HI : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (m) 



dans laquelle : 



w, X et y sont des nombres entiers naturels 
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pr6f6rence inftrieur ou 6gal k 5) poiir w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence mferieur ou 6gal a 1) pour 
' X et entre 0 et 5 (de pr6fdrence infSrieur ou 6gal 
k 1) pour 

coimne composes pr6curseurs pour Tobtention de compos6s 
r^pondant la formule n : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F QI) 

10 

dans laquelle : w, x et y ont les mSmes significations que dan§ 
la formule m. 

50. Telomeres r6pondant k la fomiule HI : 

15 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCiy (EI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant md6pendamment entre 0 et 10 pour w, 
20 entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

51. Telomeres selon la revendication 50 dans lesquels w represente un 
nombre entier naturel compris entre 0 et 5. 

25 52. T61omferes selon la revendication 50 ou 51, dans lesquels x 
repr6sente 0 ou 1. 



53. 



Telomeres selon Tune quelconque des revendications 50 k 52, dans 
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54. Telomere selon Tune quelconque des revendicatioiis 50 k 53, 
repondant k la fonnule HIi : 

5 CICF2CFCICH2CF2I (mo 

55. Telomere selon Tune quelconque des revendications 50 k 53, 
r^ondant k la formule 1112 • 

10 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)I (m^ 

56. Precede de synthase des t61om^res de formules HI, HIi et III2 tels que 
d^finies dans Tune quelconque des revendications 50 a 55 par 
tSlomerisation ou par cotelom^risation par 6tapes du fluorure de 

15 vinylidfene et/ou de rhexafluoropropfene el/ou du 

chlorotrifluoroethyl6ne avec le CICF2CFCII. 

57. Proc6d6 de reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un 
copolymere fluorosulfone choisi dans la famille des elastomeres 

20 fluorosulfon6s reticulables selon Tune quelconque des 

revendications 24 k 30, ledit procede comprenant la mise en contact 
dudit polym^e avec un agent de reticulation p^mettant la reaction 
entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polym^res 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymere 

25 ainsi obtenu 6tant caracterise en ce que au moins une fraction des 

liaisons de reticulation porte une charge ionique. 

58. Utilisation des eiastom^res fluorosulfones reticulables selon Tune 
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membranes, d* electrolytes polymferes, d*ionomeres, de membranes 
pour piles k combustible notamment aliment6es k I'hydrog&ne ou au 
m6thanol; pour Tobtention de joints d'6tancli6it6 et de joints 
toriques, durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tStes de 
5 pistons (trouvant des applications dans les industries a6ronautique, 

p6troli6re, automobile, minifere, nucleaire) et poxu: la plasturgie 
(produits d'aide a la mise en ceuvre). 

59. Proc6d6 pour la fabrication de membranes de type tehangeur d'ions, 
10 et pr6f6rentiellement de cations, ledit proc6d6 comprenant diverses 

transformations des copolym&res selon Time quelconque des 
revendications 1 k 39, transformations g6neralement maitris6es par la 
personne du metier, celles-ci 6tant notamment d6crites dans la 
publication intemationale portant le num6ro WO 99/38897, et plus 
15 specifiquement aux exemples 1 ^ 11 de ladite publication. 

60. Proc6d6 de preparation d'61ectrolytes polymeres comprenant la 
transformation d'un ou plusieurs des 61astom5res selon Tune 
quelconque des revendications 1 4 39 par mise en oeuvre d*une 

20 technique connue de la persoime de la technique consid^r^e. 

61. Proced6 de preparation d^ionom^res comprenant la transformation 
d'un ou de plusieurs des 61astomferes selon Tune quelconque des 
revendications 1 4 39 par mise en oeuvre d'une technique connue de 

25 la personne de la technique consid6r6e. 

62. Proc6d6 de preparation de joints (toriques) comprenant la 
transformation d'un ou de plusieurs des elastom^res selon Tune 
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quelconque des revendications 1 i 39 par mise en oeuvre dWe 
technique connue de la personne de la technique cocsideree. 
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(57) Abstract: The invention 
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statistical polymers of formula 
(Vi), wherein: X, Y and Z 
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r6pondanl & la formule (I): F2C=CF-Rp-S02F dans laquelle: Rp repr&entc un ou plusieurs motifs de fluorure de vinylidfene el/ou un 
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F2C=CF-Rf-S02F 
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COPOLYMfeRES STATISTIQUES FLUOROFONCTIONNELS A 
FAIBL£ TEMPERATURE DE TRANSITION VTTREUSE ET LEUR 
PROO&D^; D'OBTENTION 

5 

DOMAINE DE L^INVENTION 

La pr6sente invention est relative a des copolymdres fluorofonctionnels et 
leuis precedes d'obtention. Ces copolym^res qui pr6sentent d'excellentes 
10 propri6t^s physiques notanoutn^t de basses temp6ratuie de transition 
vitreuse sont particulidreinent adapts pour une utilisation dans de 
. nombreux domaine d'application industrielle et notamment dans des 
domaines dits de haute technologie. 

15 La presente invention conceme 6galenient des proced6s permettant de 
preparer ces copolym&res, ainsi que des interm6diaires utiles dans la mise 
en ceuvre des proc6d6s permettant la synfhese. 

Le terme copolymere tel qu'il est utilis6 dans le cadre de la presente 
20 invention est relatif k des composes form6s de macromolecules renfermant 
des motifs monom^res difKrents au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De 
tels composes a hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou 
plusieurs monom^res polym6risent ensemble. A titre d'exemples de 
copolymeres ainsi obtenus k partir de 3, 4, 5 ou 6 motifs monomferes 
25 difr6rents, des terpolym^es, des t6trapolym^s, des pentapolym^s et 
des hexapolymferes, obtenus respectivement par les reactions de 
terpolym6risation, de t6trapolym6risation, de pentapolym6risation et 
d'hexapolym6risation. 
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Le tenne telomere tel qu'il est utilise dans le cadre de la presente 
invention est utilis6 notanunent ponr qualifier nn compose de structure 
X(Mi)kY dans laquelle X et Y repr6sentent les groupements d*xm agent de 
transfert de chaine ; Mi repr6sente le motif monomere et k est un nombre 

5 entier naturel variant g6n6ralement de 1 i 100. Par ailleurs, les termes 
t61om^, t61om6risation et cot61om6risation retrouv6s dans la presente 
invention sont ddfinis de fa9on explicite dans la publication de B. Am6duri 
et B. Boutevin, Telomerisation Reactions of Fluorinated Alkenes, R. D. 
Chambers, Editor, «Topics in Current Cliemistry», Springer- Verlag, * 

10 Heidelberg, volume 192, pages 165-233 (1997). 

ARTANTERIEUR 

Les elastomferes fluor6s pr6sentent une combinaison unique de proprietes 
15 (r6sistance thermique, k Toxydation, aux rayons ultraviolets (UV), au 
vieillissement, aux agents chimiques corrosifs, aux carburants et k 
Tabsorption d'eau; de faibles tensions de surface, constantes di61ectriques 
et indices de refraction). La combinaison de ces propri6t6s leur a permis 
de trouver des applications dans des domaines dits de haute technologie 
20 (« high, tech »), k titre d'exemple : joints d'etancheit6 (industrie spatiale, 
a6ronautique), semi-conducteurs (micro61ectronique), durites, tuyaux, 
corps de pompes et diaphragmes (industries chimiques, automobiles et 
p6troli6res). 

25 Les elastomeres fluor^s (Polym. J. 17 (1985) 253 et Kaut. Gummi Kunst. 
39 (1986) 196), et en particulier les copolymferes a base de fluorure de 
vinylidene (ou l,l-difluoro6thylene, VDF) sont des polymferes de choix 
pour des applications telles que les revStements et peintures ou plus 
rScemment les membranes ou les composantes de piles a combustible 

30 aliment^es par exemple k Thydrogfene ou "au mdtiianol. Ces polymeres 
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sont resistants a des conditions agressives, r6ductrices ou oxydantes ainsi 
qu'aux hydrocarbures, solvants, lubrifiants (Prog. Polym. Sc. 26 (2001) 
105). . • . ' 

5 Or, pour am61iorer leurs proprietes d'inertie chimique et leurs propri6t6s 
mdcaniques, il est n6cessaire de rdticuler ces 61astomeres. Les 61astom&res 
h tase de VDF peuvent Stre r6ticul6s par diverses voles (chiniiques en 
presence de polyamines, polyalcopls et peroxydes organiques ou 
radiations ionisantes ou par bombardement 61ectronique), bien decrites 

10 dans les revues Progr. Poly. Sc. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 105, Rubber 
Chem. Technol. 55 (1982) 1004, dans Touvrage ^TModem 
Fluoropolymers", chapitre 32, page 597 ou dans Tarticle Angew. 
Makromol. Chem. 76/77 (1979) 39. II se peut, cependant, que les produits 
r6ticul6s par les polyanrines ou les polyalcools ne correspondent pas aux 

15 applications optimales recherch6es [61astomeres comme joints 
d'etanch&te ou durites, diaphragmes, corps de pompes a usage dans 
rindustrie automobile (Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques, 753 (1996) 
69)]. Toutefois, la reticulation des groupements sulfonyles (--SO2F) par 
rhexam6thyldisilazane est plus encourageante. Cependant, les polymeres 

20 fluorosulfon6s d6crits dans la littdrature sont peu nombreux. 

Par exemple, la society DuPont commercialise des membranes Nafion® 
par copolym6risation du t6trafluoro6thylfene (TFE) avec le monom^re 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. De m6me, la soci6te Asahi Glass 
25 utilise ce monomfere sulfon6 pour la fabrication des membranes Flemion®. 
D'autres monomferes de mSme fonctionnalit6 sont aussi employees, par 
exemple, le F2C=CFOCF2CF(CF3)OC3F6S02F (pour les membranes 
Aciplex® de Asahi Chemical) ou CF2=CFOC2F4S02F (brevet US 
4,358,412) ou encore de fonctionnalit6 carboxylate tel que le monomdre 
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F2C=CFO[CF2CF(CF3)0]x(CF2)yC02CH3 (pour les membranes Nafion® 
ou Aciplex® lorsque x vaut 1 et y vaut 2, et pour les membranes Flemion® 
lorsque x vaut 0 et y vaut 3). Ces membranes peuvent etre notamment 
utilis6es comme film s6parateur dans les piles i combustible aliment6es 
5 par exemple k Thydrog^e ou au methanol. 

Par ailleurs, la publication J. Fluorine Chem. 72 (1995) 203 ainsi que le 
brevet US 5.463.005 (1995) mentionne la synthese des monomferes 
.sulfonimides originaux F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02N(Na)S02R (ou 
10 R d6signe les groupements CF3.0U C4F8S02N(Na)S02CF3) qui ont 6t6 
copolym6rises avec le TFE pour obtenir de nouvelles membranes. 

iDe plus, les demandes PCT WO 99/45048 et WO 01/49757 Al decrivent 
la copolymerisation ais6e du VDF avec le perfluoro(4-methyl-3,6- 
15 dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle (PFSO2F), soit le 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. Par ailleurs, le brevet US 3.282.875 
ainsi que la demande PCT WO 01/49760 Al d6crivent la 
. teipolym6risation PFSO2F / VDF / HFP. n est aussi i noter la demande 
PCT WO 01/96268 A2 ainsi que la demande canadieraie 2,328,433 
20 concemant respectivement la preparation d'61astomeres fluorosulfon6s 
brom6s et fluorosulfon6s nitriles, h base de VDF / PFSO2F et de 
monomferes brom6s ou nitrile. Par ailleurs, I'utilisation de monomferes 
contenant des extr6mit6s fluorure de sulfonyle favorise la r6ticulation (par 
exemple avec l'hexam6fhyldisilazane) des polym&res formes et am61iore 
25 leur thermostabilit6, leurs propri6t6s m6caniques et leur r6sistance aux 
agents chimiques, au p6trole, aux acides forts et h I'oxydation. 
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On peut remarquer dans la litt6rature que la plupart des syntheses de 
copolym^res h base de monom^res fluorosulfon6s fait intervenir le 
tetrafluoro6thylfene (TFE). 

5 Sur le plan de la synthese des monomeres fluorosulfones contenant de 
rHFP, la litt6iatuie d6crit essentiellement des monomferes 
triiEltiorovinyloxy k extr6nut6 fluorure de sulfonyle (monomeres PFSO2F 
pour la membrane Nation®, brevet US 3.282.875 (1966), pour Flemion® 
. oii pour copolymere Aciplex®). 

10 

Par ailleurs, la mise an point de la synthase de monomeres de structure : 
CF2=CF(CF2XOC2F4S02N(Na)S02CF3, avec x = 0 ou 1 ; 
F2C=CFOCF2CF(CF3) OC2F4S02N(Na)R ou R designe les groupements : 
SO2CF3, S02(C2F4)nS02N(Na)S02CF3 ou n = 2, 4 a et6 r^alisee et ddcrite 
15 dans J. Fluorine Chem., 72 (1995) 203 et dans le brevet US-A-5.463.005. 
N6anmoins, aucun monomere fluor6 a extremit6 fluorure de sulfonyle 
contenant un ou plusieurs motifs VDF et/ou une umt6 CTFE et/ou HFP 
n*a 6t6 d6crit dans la litterature. 

20 Cependant, k Texception de la synthase du monomfere F2OCFSO2F 
(decrit dans le brevet US 3.041.317), aucim article ou brevet ne cite la 
synthase et a fortiori la copolym6risation de monomere trifluorovinylique 
a extr6mit6 fluorure de sulfonyle ne contenant pas de pont 6ther avec le 
VDF, ainsi que la copolymerisation de ces deux monomferes avec THFP, 

25 ce qui constitue Tobjectif de cette invention. 

II existait, par consequent, un besoin pour de nouveaux copolymferes 
presentant notamment des propri6t6s 61astom&res et^ou xme bonne stability 
thermique due notamment k de faibles temperatures de transition vitreuse. 
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n existait 6galement un besoin pour de tels monom^res pouvant facilement 
etre synthetis6s et qui seraient avantageusement utilisables dans de 
nouvelles voies de synthase de copolymeres. 

5 

T^KSTJMfe DE L'lNVENTION 

La pr6sente invention decrit la preparation puis la copolym6risation de 
monom^es trifluorovinyliques hautement fluor6s k extremite fluoruie de 

10 sulfonyle (MFSO2F) et contenant du fluorure de vinylidene (VDF), et/ou 
de rhexafluOToproptee (HFP), et/ou du chlorotrifluoro6thylhie (CTFE) 
avec des alcfenes fluores. Ce proc6d6 conduit h la synthase de nouveaux 
copolym^s, notamment k de nouveaux copolymeres 61astomeres 
fluorosulfon6s rfiticulables pr6sentant de trfes basses temperatures de 

15 transition vitreuse (Tg), une bonne resistance aux acides, au p6trole et aux 
carburants et de bonnes propria^ de mise en ceuvre. Les 61astom6res en 
question qui ne contiennent pas de t6trafluoro6thyl^ne (TFE), ni de 
groupement siloxane, pr6sentent done une caract6ristique originale par 
rapport aux copolymeres de I'art ant6rieur decrits avec des propri6t6s 

20 cotiq)arables. 

La pr6sente invention est 6galement relative k de nouveaux monom^sres 
fluores et h I'utilisation desdits monomferes fluores dans la synthese des 
copolym&res de I'invention, ainsi qu'aux piecurseurs utiles (tels que des 
25 t61om&»soriginaux) pour la synthfeedecesmonomferes fluores. 
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DESCRIPnON DlfcTAnXEE DE L^INVENTION 

Un premier objet de la presente invention est constitu6 par.la famille des 
5 copolymeres statistiques jQuorofonctionnels r6pondant k la fonnule Vi : 



^CXY-CZF^— ^CF2Cr(RFSO2l0j- 



(Vi) 



dans laquelle : 



10 



15 



20 



X, Y et Z d6signent un atome d'hydrogene oai 
de fluor ou un groupement CF3 ; 

n, m et p representant independamment des 
nombres entiers* naturels qui sont 
pr6f6rentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 etpourp entre 5 et 400; et 

Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 



Une sous-famille preferentielle est constitute par les copolym&res 
statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la fonnule VI : 



- (CH2-<;F2)£-^F2CF(Rp--S02F)- - 



(VI) 
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j:.v-.pct/cao2/oioio 



5 



dans laquelle : 



n, m et p sent des nombres entiers naturels 
variant ind6pendaimnent entre 1 et 20 pour n 
(pr6f6rentielleinent n varie de 3 i 10), entre 1 et 
10 ponr m (pr6f6rentiellement m varie de 1 a 5) 
et entre 5 et 400 pour p (pr6£§rentiellement p 
varie de 10 a 300) ; 



10 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifIuoro6thylene. 



D'autres sous-families pref6rentielles sont constituees par les copolymkes 
15 fluorosulfon6s de Tinvention qui contiexment de 68 i 96 % en mole de 
fluorure de vinylidene et/ou de 4 a 32 % en mole de monomfere 
trifluorovinylique hautement fluore k extr6mite fluorure de sulfonyle. 

Plus pr6ferentiellement encore, dans les copolymeres fluorosulfon6s de 
20 rinvention, le monomere trifluorovinylique hautement fluor6 h extr6mit6 
fluorure de sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de 
sulfonyle ou le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de 
sulfonyle. 

25 Un deuxifeme objet de la pr6sente invention est constitu6 par un proc6d6 
permettant la preparation des copolymferes selon la presente invention. Ce 
proc6d6 comprend la reaction d'un compos6 de formule I : 



F2OCF-RF-SO2F 



0) 
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dans laquelle : Rf repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
5 chlorotrifluoroetJiylene ; 

avec im compos6 repondant k la formule V : 

XYC=CZF (V) 

10 

Selon un mode pr6f6rentiei, le proc6d6 de Tinvention est realise en 
ntilisant comme produits de depart des composes I de foraiule II : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (11) 

15 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6ference inf6rieur ou egal k 1) pour 
20 xetentre0et5(depr6f6renceinf6rieurou6gal 

k 1) poury. 

Un autre mode avantageux de realisation du procede selon Tinvention, 
comprenant la reaction d*un compos6 r6pondant a la formule V : 

25 

F2c=cH2 m 

avec un compose de formule I telle que pr6c6demment ddfinie. 
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Une autre sous-famille pr6f6rentielle de copolymferes selon rinvention est 
constituee par la sous-famille des copolymeres statistiques 
fluorofonctioimels repondant h la formule Vm : 



10 



(vm) 



Jd 



dans laquelle : a, b, c et d repr&entant mdq)endaimnent des 
nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15 (de preference ce rapport varie 
de 2 i 10), le report a/c varie de 1 a 25 (de 
pr6f6rence ce rapport varie de 2 i 1 5) et d varie 
de 10 a 400 (de preference d varie de 25 a 
250); 



Rp represente im ou plusieurs motifs choisis 
15 dans le groupe constitue par les motifs fluorure 

de vinylidfene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thyl6ne. 

Selon im autre mode pr6ferentiel de realisation de I'objet de Tinvention les 
20 copolymeres flubrosulfones contiennent de 54 k 87 % en mole de fluorure 
de vinylidene et/ou de 11 a 34 % en mole d^hexafluoropropene et/ou de 2 
a 12 % en mole de monomfere trifluorovinylique hautement fluore a 
extremite fluorure de sulfonyle. 
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Plus pr^fSrentiellement encore, dans ces copolym^res fluorosulfon^s, le 
moBom^ trifluorovinylique hautement fluor6 a extr6mit6 fluorure de 
sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de sulfonyle, 

5 A titre d'exemqple pr6f6raatiel, un copolymere fluorosulfone selon 
rinvention possdde les fonctions chiiniques ou groupements fluor6s 
suivants : 

-SO2F; 
10 -CFjCFCQEs)-; 

-tBuO-qE2CH2-; 

-CH2qF2-CH2CF2-CH2CF2-; 

-CF2CF(Rf)-CH2CF2-CH2CF2-; 

-CF2CF(RF)-CH2qF2-CH2CF2-CF2CF(RF)s 
15 -CH2CI2-CH2CF2-CF2CH2-; ' 

-CF2CF(CH2Cl2S02F)-CH2CF2; 

-CF2CF(RfS02F)-CH2CS2-CF2CF(Rf)s 

-CH2CF2-CH2qF2-CF2CF(RF)-; 

-CH2CF2SO2F; 
20 -CH2CF2-CH2CF2-CT2CH2S 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2C3f2-; 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2CF; 

-CF2CF(Rf-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2CF2-; 

-CH2CF2-QF2CF(RfS02F)-CH2CF2-; 
25 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2; . 

-CH2CF2-CF2CE(CH2C3f2S02F)-CH2CF2-; et 

-CH2C3f2-CF2CE(Cp3)-, 

assodes respectivement avec des d6placeinents chimiques, exprim6s en 
30 ppm, en RMN du ''F, suivants : 
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+45; 

-70 31-75; 
-83; 

5 -91; 

-92; 
-93; 
-95; 
-105; 

10 -108; 

-110; 
-112; 
-113; 
-116; 

15 -120; 

-121; 
-122; 
-127; 

-161i-165;et 
20 -180^-185. 

Les copolym&res fluorosulfon6s dans lesquels le monomere 
trifluorovinylique hautement fluor6 k extr6mit6 fluorure de sulfonyle est le 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-^e-2-fluorure de sulfonyle pr6sentent 
25 un interSt particulier. 

Un autre exemple de copolymfere fluoTosulfon6 selon Tinvention possede 
les fonctions chimiques ou groupements fluoi6s suivants : 



30 -SO2F; 
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-CF2CF(C23)-; 
-CF2C3f(Cl3)SC)2F; 
tBuO-CSiCHiS 
-CH2CEi-CH2C3?2-CH2CF2-; 

5 -CH.oCPfrCH.'iCP'f-CPoCH.Trf 

-CT2aF(RpS02F)<;H2Cl2-CT2CF(RFS02F)-; 

-CH2CE2-CF2CF(RfS02F)- et -CH2eF2CF2C3F(CF3)-; 

-C3I2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; 
_ -CH2CF2-CT2CH2-CH2CF2"! 
10 -CH2CF2Cl2CF(CF3)-; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CF(CF3)-; 

-CF2CF[CF2CF(CF3)S02F]-CH2CF2-; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2-; 

-CH2CF2-af2C2(CF3)-; 
15 -CH2CF2-CF2CF(RFS02F)-CH2CF2-;et 

-CF2CF[CF2CF(CF3)S02F]-CH2CF2-, 

associ^ xespectivement avec des d6placements chimiques» exprimes 
suivants : 

20 ■ 

+45; 

-70^-75; 
-75 4-77; 
-83; 

25 -91; 

-95; 
-108; 
-110; 
-113; 

30 -116; 

-120; 
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-122; 
-125; 
-127; 
-180; 
5 -182; et 

-205. 

Une sous-famille particulierement intSressante de copolym&res selon 
rinvention est constitu6e par les copolyin^res fluorosu]foii6s tels que 
10 prec6demment dfifmis et par ceux susceptibles d'8tre obtenus par un des 
precedes pr6cedeimnent definis, lesdits copolymeres 6tant caract6ris6s en 
ce qu*ils sont des 61astomeres fluorosiilfon6s reticulables. 

Une autre sous-famille particulierement int6ressante est constitu6e par les 
15 copolymeres fluorosulfon6s prec6demment definis et par ceux susceptibles 
d'Stre obtenus par un des precedes pr6cedenMnent definis et qui pr6sentent 
de basses temperatures de transition vitreuse (Tg). Pr6f6rentiellement ces 
copolymdres fluorosulfones presentent une temperature de transition 
vitreuse, mesurees selon la norme ASTM E-1356-98, qui est inferieure a 
20 0 °C. Plus pr6ferentiellement encore les copolymeres fluorosulfon6s selon 
rinvention pr6sentent une temperature de transition vitreuse comprise 
entre -30 et -S /^C, bomes comprises. De fa9on plus pr6ferentielle, ces 
copolymferes fluorosulfon6s pr6sentent ime temperature de transition 
vitreuse inferieure k -20 ^C. 

25 

Une autre sous-famille particulierement interessante est constituee par les 
copolym&res fluorosulfones tels que precedemment definis ou tels 
qu'obtenus par Tim des precedes precedemment definis et qui presentent 
une thermostabilite, mesuree par analyse thermogravimetrique (« TGA »), 
30 jusqu'^ 380 sous air i 10 "^C par minute, valeur de temperature k 
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laquelle une perte de masse de 5 % est mesur6e. Plus pr6ferentiellement 
encore sont les copolymferes qui pr6sentent une thennostabilit6 jusqu'i 
315 °C sous air a 10 °C par minute, valeur de tenip&ature h laquelle une 
p^e de masse de S % est mesur6e. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par un proc6d6 de 
preparation des copolymdres selon I'invention comprenant la reaction : 



d'lin compos6 r6pondant a la formule V : 



10 



F2C— CH2 



(V') 



avec vm compos6 de fonnule I : 



15 



F2C=CF-Rf-S02F 



dans laquelle : 



Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylid^ne, hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoro6fhyl6ne ; et 



20 



avec xm compos6 repondant k la formule Vn : 



F2C=CFCF3 



cm 



25 



Pr6f6rentiellement les proc6d6s de Tinvention sont r6alis6s en cuvee (en 
« batch »). 
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Selon un autre mode avantagexax, les proc6d6s de rinvention sont mis en 
oeuvre en emulsion, en micro-6mulsion, en suspension ou en solution. 

Par ailleurs, on realise de preference la copolym^ation en presence d'un 
5 amorceur radicalaire organique ou en presence d'au moins un persulfate. 
L'amorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au moins un 
perester, 

. A titre illustratif, le proc6d6 de copolym6risation scion Tinvention pent 
10 gtre r6alis£ en presence de peroxypivalate de t-butyle i une temp^ture 
comprise de pr6f6rence entre 70 et 80 ®C, plus prefSrentiellement encore h 
une temperature d'environ 75 °C ou en pr6sence de peroxyde de t-butyle k 
une temperature de preference comprise entre 135 et 145 **C, plus 
pr6ferentiellement encore k une temperature d' environ 140 °C. 

15- 

La synthese des copolymeres fluorofonctionnels de la pr6sente invention 
pent aussi etre avantageusement r6alis6e en pr6sence d'au moins un 
solvant organique qui est pr6f6rentiellement choisi dans le groupe 
constitu6 par : 

20 

- les esters de formule R-COO-R' oi R et R' sont des groupements 
hydrogfenes ou alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) ou des 
groupements ethers OR" oil R" est un alkyle contenant de 1 4 5 

25 atomes de carbone, de preference R = H ou CH3 et R' = CH3, 

C2H5, i-C3H7,t-C4H9;et 

- les solvants fluores du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 
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- rac6tone, le 1,2-dichloroetiiane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6toEdtrile ou le butyronitrile ; et 

5 - par les melanges conespondants. 

De fa90ii particuliferement interessante le solvant organique est constitu6 
de perfluoro-n-hexane ou d'acetonitrile. 

10 Avantageusement, dans le milieu r6actiomiel dans lequel se produit la 
copolym&isation les rapports molaires initiaux [amorceur]o / 
E[monomferes]o varient de 0,1 et 2 %, de pr6f6rence entre 0,5 et 1 %. Dans 
cette formule, Texpression [amorceur]o signifie la concentration naolaire 
initiale en amorcexir et Texpression E[monom6res]o signifie la 

15 concentration initiale totale en monomeres. 

Un autre objet de la pr6sente invention est constitue par la famille des 
monom^s rdpondant k la fonnule I : 

20 F2C=CF-Rf-S02F (I) 

dans laquelle : Rf repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropfene et 
25 chlorotrifluoro6thylene. 

Une sous-famille preferentielle est constitu6e par les monomeres 
repondant k la fonnule n : 
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F2C=<;F(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind^endamment entre 0 et 10 pour w 
5 (pr6f6rentiellement w varie entre 0 et 5), entre 

0 et 5 pour x (pref6rentiellement x repr6sente 0 
ou 1) et entre 0 et 5 pour y (pr6f6rentiellement 
y reprdsente 0 ou 10). 

ao De pr6f6rence, dans ces monomeres les motifs fluorure de vinylidfene, 
hexafluoroprop&ne et chlorotrifluoro6thyl&ne sont statistiquement 
disperses, c'est-&-dire qu'ils ne se presentent pas sons forme de blocs. 

Une autre sous-famille preferentielle de monomeres selon Tinvention est 
15 constituee par les compos6s repondant aux forraules IIi* et II2 : 

F2C=CFCH2CF2S02F (Hi) 

F2C=CFCF2CF(CF3)S02F (Hj) 

20 

Les monomeres selon Tinvention peuvent etre avantageusement prepar6s 
par transformation chimique des telomeres de formule in : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y^ (HI) 

25 

dans laquelle :. w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independanraient entre 0 et 10 (de 
preference inf§rieur ou egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal a 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou 6gal 
h 1) pour y. 

laquelle transformation chimique 6tant un proc6d6 comportant au 
moins deux ou trois des 6tapes suivantes : sulfination, chloration et 
fluoration du groupement d'extrdmit6 -TS02Na ; 

en composes de formule IV : 



ClCFzCFCl-RrSOaF (IV) 

dans laquelle: Rf designe le groupe 

(CH2CF2UCF2aF(CF3)]x(CF2CTCl)y et oii w 
• X et y sont des nombres entiers naturels variant 
independannnent entre 0 et 10 (de preference 
inferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence inferieur ou 6gal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou egal h 1) pour 

y; 



puis par dechloration des telomeres fluorosulfon6s de formule IV 
ainsi obtenus en compost de formule n : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (A) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
• variant ind6pendarament entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence inferieur ou egal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inf6rieur ou egal 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 
a 1) pour y. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par TutUisation des 
5 composes de fonnule m : 

ClCF2CTCl(CH2CF2UCF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (HI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendanunent entre 0 et 10 (de 
preference infiSrieur ou 6gal k 5) pour w/ entre 
0 et 5 (de preference inf6rieur ou egal a 1) pour. 
X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
a 1) poxir y. 

conmie composes precurseurs pour I'obtention de composes repondant a 
la formule 11 : 

F2OCF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F . (II) 

dans laquelle : w, x et y ont les memes significations que dans 
la fonnule III. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par la famiUe des 
25 telomferes repondant h la formule ni precedeniment deiBnie. A titre 
d*exemple, un des telomeres preferes repond i la fonnule nii : 



15 



CICF2CFCICH2CF2I (mo, ou 
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ilafoimulein2 : 

ClCF2CFaCF2C3F(CF3)I (HIz) 

5 Les t61omferes de fonnules m, nii et ffla peuvent avantageusement 6tre 
synth6tises par telom6risation ou par cot61omerisation par 6tapes du 
fluorure de vinylid^ne et/ou de I'hexafluoropropdne et/ou du 
chlorotrifluoro6thyleiie avec le CICF2CFCII. 

10 Un auixe objet de la pr6srate invention est constitue par im proc6d6 de 
r6ticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un cqpolym^e 
fluorosulfone choisi dans la famille des elastomeres fluorosulfon^s 
reticulables pr6cedemment d6finis, ledit proc6d6 comprenant la mise en 
contact dudit polymere avec un agent de reticulation permettant la reaction 

15 entre deux groupements sulfonyles provenant de chaJnes polymferes 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymere ainsi 
obtenu est caracteris6 en ce que au moins une fraction des liaisons de 
r6ticulation porte une charge ionique. 

20 Un autre objet de la presente demande est constitu6 par I'utilisation des 
61astomeres fluorosulfon^s reticulables prec6deinment d^finis pour la 
fabrication de membranes, d'electrolytes polymeres, d'ionomeres, de 
membranes pour piles k combustible notamment aliment6es a rhydrogftne 
ou au methanol ; pour I'obtention de joints d'etanch6ite et joints toriques, 

25 durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tStes de pistons (trouvant 
des applications dans les industries a6ronautique, petroU^re, automobile, 
minidre, nucl6aire) et pour la plasturgie (produits d'aide a la mise en 
OBUvre). 
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Un autre objet de la presente invention est constitu6 par un proc£d6 pour la 
fabrication de membranes de type 6changeiu: d'ions, et pr6ferentiellement 
de cations, ledit proc6d6 comprenant diverses transformations des 
copolymdres selon Tinvention, transformations g6n6ralement maitris6es 
5 par la persbnne du m6tier, celles-ci 6tant notamment d6crites dans la 
publication intemationale portant le num6ro WO 99/38897, et plus 
sp6cifiquement aux exemples 1 a 1 1 de ladite publication. 

De telles membranes sont susceptibles d*etre obtenues par un proc6d6 
10 comprenant la transformation d'un ou plusieurs des 61astom6res objet de 
I'invention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid&6e. 

De tels 61ectrolytes polymeres sont susceptibles d'etre obtenus par la 
15 transformation d'un ou plusieurs des 61astomeres objet de Tinvention selon 
les techniques connues de la personne de la technique consid6r6e. 

De tels ionom&res sont susceptibles d'Stre obtenus par un proc6de 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des 61astomeres objet 
20 de rinvention par un proc6d6 selon les techniques connues de la persomie 
de la technique consider6e. 

De tels joints (toriques) sont susceptibles d'etre obtenus par un procSd6 
comprenant la transformation d'lm ou de plusieurs des 61astom^es objet 
25 de rinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid6r6e. 



La pr6sente invention conceme done notamment la synthase de 
monomferes trifluorovinyliques r6actifs k base de VDF, d'HFP ou de 
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CTFE contenant ime extremity fluorure de sulfonyle et robtention 
d'61astoin6res fluor6s k base de VDF, ou encoie de VDF et d'HFP, puis 
leur r6ticiilation, ainsi que leurs domaines d'application. La reticulation 
de ces polym^res fluorosulfon^s est r6alis6e, par exemple, en presence 
5 d'hexam6thyldisilazane. 

DESCRIPTION DETAILLl&E DE CERTAINS ASPECTS DE 
L^INVENTION 

10 Svnth&se de monomferes trifluorovinvliques k extr6mit^ fluorure de 
snlfonvle k base de VDF et/on d^HFP et/ou de CTFE 

Un des objectifs premiers de cette invention consiste en la mise a 
disposition de nouveaux monomeres trifluorovinyliques hautement 
15 fluor6s, r6actifs en copolym6risation avec des olefines £luor6es et 
pr6sentant une cxtx6xmt6 fluorure de sulfonyle. Get objectif est atteint par 
les composes r^pondant k la formule I : 

F2C=CFRfS02F (I) 

20 

dans laquelle : Rp repr6sente* un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les moti& fluorure 
de vinyliddne, hexafluoropropdne et 
chlorotrifluoro6tbylfene. 

25 

Plus particulidrement, la pr^sente invention propose des compos6s 
r6pondant k la formule U : 



F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (H) 
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dans laquelle : w, x et y SGfnt des nombres entiers naturels 
variant inddpendanunent entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et S pour x et entre 0 et 5 pour y. 

5 

Ces monomeres trifluorovinyliques contenant des motifs constitutifs VDF, 
et/ou HFP, et/ou CTFE sont prepares par dechloratioii des pr6curseurs 
correspondants^ repr^sentes par la formule IV : 

10 ClCFaCFCl-RrSOaF (IV) 

dans laquelle : Rp d6signe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oti w, 
X et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 independamment entre 0 et 10 (de preference 

infSrieur ou 6gal i 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inf(6rieur ou ^gal h 1) pour x et entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou 6gal k 1) pour 

y- 

20 

Ces iatermediaires r6actionnels sont obtenus par fluoration, en presence de 
KF, des composes a extr6mit6s chlorure de sulfonyle correspondants, 
repr^sent^s par la formule IV' : 

25 CICF2CFCI-RF-SO2CI (IV') 



dans laquelle : Rp a la meme signification que dans la formule 
IV. 
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Ces d6riv6s chlorofluor6s sont pr6par6s par chloration des mol6cules k 
extreimt6 -S02Na, repr&en^s par la fonnule IV' ' : 

ClCFzCFCl-Rf-SOaNa (TV") 

5 

dans laquelle : Rp a la mSme signification que dans la formule 
IV. 

Ces sulfinates (per)halog6n6s sont synth6tis6s k partir des telomeres w- 
10 iod6s, r6pondant i la fonnule HI', en presence de Na2S204 / NaHCOa : 

aCFaCFa-Rr-I (m') 

dans laquelle : Rp d^signe le groupe 

15 (CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oil w, . 

X et y sont des nombres entiors naturels variant 
ind6pendamment entre 0 et 10 (de preference 
inf&ieur ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence inf^rieur ou 6gal k 1) pour x et entre 
20 0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou 6gal k 1) pour 

y- 

Ces telomeres, repr6sent6s par la formule HI', sont obtenus par 
t61omerisation ou par cot61om6risatian par 6tapes (« step-wise ») du VDF, 
25 et^ou de I'HFP, et/ou du CTFE avec CICF2CFCU, ce demier 6tant prepare 
par addition d'lQ sur le CTFE. 



A titre illustratif, la synthese de ces monom^res trifluorovinyliques 
contenaut un ou plusieurs motifs VDF, et/ou un motif HFP, et/ou un motif 
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CTFE peut Stre notamment illustr6e et r^snm^e par le m6canisme 
r6actioimel suivant : 

IC1 + F2C=CFCI ».C!CF2CFai . 

CICF2CFCII + nF2C=CH2 ».ClCF2CFCl(VDF)j^I 

. . :. CICF2CFCII + F2C=CFCF3 ► C1CF2CFCKC3F6)I B 

C1CF2CFC1I+F2C=CFC1 •►C1CF2CFC1CF2CFC1I Q 

■ A^(ouBouC) + M 1— > C1CF2CFC^%— I E 

M = VDF ouHFP ouCTFE 
(UDB ou plusieurs Stapes) 

D + Na2S204 ^^^^^ * ClCF2CFCl-%-S02Na 1 

1 S— ».aCF2CFCW{p-S02Cl E ' 

^ > C1CF2CFC^-^02F G 

G Zn/P^ » CF2=€F-JIf_S02F © 

5 

' <^aiig lequel : n est iin nombre entier naturel compiis entre 0 

et S inclus ; 

Rf repr6sente un ou plusieurs motifs fluorure 
de vinylidene (VDF), et/ou im motif 
hexafluoropropfene (HFP), et/ou un motif 
chlorotrifluoro6thyl6ne (CTFE). 



10 
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Prfoaration des flastomferes fluorosttlfon^s 

La preparation des 61astomeres fhiorosulfones selon TrnvCTtion, peut gtre 
5 r6alis6e par la mise en ceuvre de diffSrents types de polymerisation k 
savoir la polym6risation en 6mulsion, en inicro-6mulsion, en masse, en 
suspension et en solution. La polymerisation en solution Tepr6sente une 
voie pr6ferentielle de synthese. 

10 Les divers alcenes fluorSs employes pr6sentent au plus quatre atomes de 
carbone et ont la structure RiR2C=CR3R4 ah les groupements Rf , i 6tant 
un nombre entier de 1 & 4 inclus, sont tels qu'au moins un des Ri soit 
fluor6 ou perfluor6. Ceci englobe done : le fluorure de vinyle (VF), le 
* fluorure de vinylidene (VDF), le trifluoro6fhylfene, Thexafluoropropene, le 

15 chlorotrifluoro6thylfene (CTFE), le l-hydropentafluoropropylene, 
rhexafluoroisobutylene, le 3,3,3-trifluoroprop6ne et de fafon generale 
tons les compos6s vinyliques fluor6s ou perflu6r6s. Par ailleurs, des 6thers 
perfluorovinyliques jouent aussi le r61e de comonomkes. Parmi eux, on 
peut citer les perfluoroalkyl vinyl others (PAVE) dont le groupement 

20 alkyle possede de xm i trois atomes de carbone : par exemple, le 
perfluoromethyl vinyl ether (PMVE), le perfluoro6thyl vinyl ether 
(PEVE) et le perfluoropropyl vinyl ether (PPVE). Ces monomdres 
peuvent aussi etre des perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), 
dScrits dans le brevet am6ricain 3,291,843 et dans les revues Prog. Polym. 

25 S'ci., (M. Yamabe et coll. vol. 12 (1986) 229, A.L. Logothetis, vol. 14 
(1989) 251, et B. Ameduri et coll., vol. 26 (2001) 105), tels que le 
perfluoro(2-n-propoxy)-propylvinyl 6ther, le perfluoro-(2-m6thoxy)- 
propyl-vinyl 6ther; le perfluoro(3-m6thoxy) propyl vinyl ether, le 
perfluoro-(2-m6thoxy)-ethylvinyl ether ; le perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8- 
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dim6thyl) dod6ca-l-6ne, le perfluoro-(5-m6thyl-3,6-dioxo)-l-nonfeEe. De 
plus, des monomferes perfluoroalkoxyalkyl vinyl ethers a extremit6 
caiboxylique ou h extr&mte fluoiure de sulfonyle (tel que le perfluoro(4- 
m6thyl-3,6-dioxaoct-7-tee) fluonire de sulfonyle) peuvent aussi 6tre 
5 utflis6s pour la synthase d'61astoniferes fluorfe d6crite dans cette invention. 
Des melanges de PAVE et PAAVE peuvent §tre pr&ents dans les 
copolym^res. 

. Les solvants employes pour effectuer la polymerisation en solution sont 
10 pr6f6rentiellementles suivants : 

les esters de formule R-COO-R' dans lesquels R et R' sont des 
groupements hydrog^nes ou alkyles pouvant contenir de 1 i 5 
atomes de carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) 
15 ou des groupements 6thers OR' ' ou R" est un alkyle contenant de 1 

h 5 atomes de carbone. Plus particulierement, R = H ou CH3 et R' 
= CH3, C2H5, i-CjHv, t-C4H9 ; 

les solvants fluar6s du type: perfluoro-n-hexane, n-C^u, 
20 perfluoio-2-butylt6trahydroflirane (FC 75) ; et 

r acetone, le l,2-dichloro6thane, I'isopropanol, le tertiobutanol, 
l'ac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

25 - parlesm61anges correspondants. 

Les solvants pr6f6r6s sont I'acdtonitriie et le perfluoro-n-hexane en 
quantity variables. Les quantites de solvants utilis6es sont g^n^ralement 
d'envirbn 40 % a 75 % du volume du r^acteur. Par ailleurs, lorsqu'ils sont 
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Utilises sous forme de melanges, ces solvants se retrouvent de preference 
en proportion 50 % - 50 %. 



La ganune de temp^tuie de reaction pent @tre d6tennin6e par la 
5 temperature de decomposition de Tamorceur et varie de 20 k 200 Les 
temperatures pr6f6rentiellement employees se situent entre 55 et 80 °C. 

Dans le procede selon Tinvention, on pent amorcer la polymerisation en 
. presence des amorceurs usuels de la polymerisation radicalaire. Des 

10 exemples representatifs de tels amorceurs sont les azoiques (tel que 
razobisisobutyronitrile, TAIBN), les peroxydicarbonates de dialkyle, le 
peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle 
tels que le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde 
de t-butyle, les perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 

15 On donne n6anmoins la preference aux peroxydes de dialkyle 
(preferentiellement le peroxyde de t-butyle), aux peroxydicarbonates de 
dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di-ethyle et de di-isopropyle et 
aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les peroxypivalates de t-butyle et 
de t-aniyle et, plus particulierement encore, aux peroxypivalates de tr 

20 alkyle. 

Pour le procede de polymerisation en emulsion, nous avons employe une 
large gamme de cosolvants, employes en diverses proportions dans le 
melange avec Teau. De mSme, divers tensioactifs ont ete utilises. 

25 

Un des proc6d6s de polymerisation utilise pent 8tre aussi par micro- 
emulsion comme decrit dans le brevet europeen EP 250,767 ou par 
dispersion, comme indique dans le brevet americain 4.789.717 ou les 
brevets europeens 196.904 ; 280.312 et 360.292. 
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Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les conditions 
experimentales. 

5 Des agents de transfert de chaiae peuvent §tre g^6ralement utilises pour 
reguler et principalement duninuer les masses molaires des copolym^es. 
Parmi ceux-li, on pent citer des t61ogfenes contenant de 1 & 10 atomes de 
carbone et poss6dant des atomes de brome ou d'iode teraimaux tels que, 
.par exenq)le, les compos6s de type RpX (oh Rp est un groupement 

10 perfluor6 de formule CnFitH-i, n = 1 a 10 inclus, X d6signant un atome de 
brome ou d'iode) ou XRp'X (avec Rp' = (CF2)n ou n = 1 & 6 inclus) ou des 
alcools, des 6thers, des esters. Une liste des divers agents de transfert 
utilisables en tSlom6risation de monomeres fluor6s est indiqu6e dans la 
revue « Telomerization Reactions of Fluoroalkanes », B. Ameduri et B. 

15 Boutevin dans Touvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R.D. 
Chambers), volume 192, pages 165-233, Sprmger Verlag (1997). 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymeres 
synth6tisables k partir des monomeres fluorfe employes, conduisant a la 
20 formation des copolymferes fluor6s a 6t6 6tudi6e et les r6sultats 
correspondants sont rapportes dans les tableaux 1 et 2 ci-apr6s. 

Les produits ont ete analys6s en RMN du et du ^^F dans rac6tone ou le 
DMF deutdri6s. Cette mdthode d'analyse a permis de connaJtre sans 
25 ambiguit6 les pourcentages des comonom^es introduits dans les produits. 
Par exemple, k partir des nGdcro-structures caract^s6es dans la litt^rature 
(Polymer 28 (1987) 224 ; J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145) ainsi que dans 
les publications intemationales PCT WO 01/49757 Al et WO 49760 Al, 
les relations entre les signaux caract6ristiques des copolymeres VDF / 
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MFSO2F (tableau 3) et des copolym^res HFP / MFSO2F / VDF (tableaux 
3 et 4) en RMN du out permis d'6tablir la structure des produits. Cette 
analyse met en 6vidence des diades VDF / MFSO2F, VDF / HFP et HFP / 
MFSO2F ainsi que les enchaiaements t6te-qiieue et tgte-tSte des blocs 
5 d'unit6s VDF (lespectivement h -91 et -113, -116 ppm). 

Les pourcentages molaires des differents monom^s introduits dans les 
copolym^es VDF / HFP / M1FSO2F ont €te determines k partir des 
equations 1, 2 et 3 indiquees ci-aprds et rapport^s dans le tableau 3, ou 
10 M1FSO2F d6signe le l,13,4,4-pentafluorobut-3-dne-l-£luorure de 
sulfonyle, soit le CF2=CFCH2CF2S02F. 



]^quation 1 % molaire de VDF = 



15 Equation 2 % molaire de HFP = 



A+B + C 
B 

A + B + C 



Equation 3 % molaire de MiFSOjF = 



A+B + C 



dans lesquelles : 

20 

A = Lsa + 1.91 + L92 + L93 + L95 + L108 + Lno + l-m + l-iu + 1.127 

B = L12O + 1-121 

C = Lios 



25 



oii Li est la valeur de Tint^gration du signal situ6 k -i ppm sur le 
spectre RMN du'^. 
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Les pourcentages molaires des differents mpnomeres dans les 
copolymferes VDF / HFP / M2FSO2F ont 6t6 d^tenriines k partir des 
Sqaations 4, 5 et 6 mdiqu6es ci-apr^ et r^port6s dans le tableau 4, avec 
M2FSO2F designant le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fIuorure 
5 d(5 sulfonyle, soit le CF2=CFCF2CF(CF3)S02F. 

%molairedeVDF = 

D + E + F 



%molairedeHFP = — 

D + E + F 



' yomolairedeMoFSOoF = 

^ ^ D+E+F 

dans lesquelles : 

15 D = Lgs + L91 + L95 + L102 + 1-108 + I-iio + ^113 + L116 + L127 

E = L120 
F = L122 

oil Li est la valeur de rint6gration du signal situe a -i ppm sur le 
20 spectre RMN du ^^F. 

Par analyse calorim6trique diff^entielle pSC), il a 6te constat^ que les 
copolymeres pr6sentent une unique temp6rature de transition vitreuse (Tg) 
et une absence de temperature de fusion (tableaux 1 et 2). Ces valeurs 
25 basses de Tg t^moignent d'un caractfere elastomere accru, particidierement 
original pour des. polymeres fluorosulfon6s. Ces temperatures de 
transition vilreuse (Tg) sont mesux6es selon la norme ASTM E-1356-98. 



10 



Equation 4 



]Bquation S 



!l^quation 6 
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Parall^lement, les stabilit6s thermiques, mesur^es par aBalyse 
thennogravimetriques (« TGA »), r6alis6es sous air, de ces copolym&res 
fluorosulfon6s sont tr6s satisfaisantes (tableaux 1 et 2). 

5 . 

Les copolymeres de telles compositions peuvent trouver des applications 
dans les composantes de piles k combustible aliment6es par exemple h 
rhydrogene ou au methanol, notamment pour la fabrication de la 
. membrane protonique, ainsi que la pr6paration de joints toriques, de corps 

10 de pompe, de diaphragmes poss6dant ime tres boime r6sistance aux 
caiburants, k I'essence, au t-butyl m6thyl ether^ aux alcools, aux huiles de 
moteur et aux acides forts (par exemple : HQ, HNO3 et H2SO4), 
combin6es k de bonnes proprietes 61astomeres, en particulier une trfes 
bonne resistance aux basses temperatures. Ces copolymferes pr6sentent 

15 aussi Tavantage d'etre r6ticulables en presence d^agents 
traditionnellement utilises. 

Reticulation des 61astom&res fluorosulfon^s 

20 Les elastomeres de cette invention peuvent 6tre r6ticul6s en utilisant, . 
notamment, des systemes k base d'hexamethyldisilazane. Ces systemes 
sont bien connus, tels que ceux d^crits dans T article Inorg. Chem. 23 
(1984) 3720, pour la reticulation des fonctions sulfonyles, dans le brevet 
international WO 99/05126 et dans la demande canadienne 2.283.132. 

Par ailleurs, il est bien coimu que les polymeres perfluores ne peuvent 
habituellement pas §tre r6ticul6s par des techniques traditionnellement 
utilis^es pour les polymeres non fluores du fait de Teiimination facile de 
rion fluorure et de Tencombrement st^rique des chaines perfluor6es. 
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Cependant, la technique g6n6rale d6crite dans la demande PCT 
WO 99/38897, dont le contenu est incorpor6 par ref6rence k la presente 
description, pemet de creer des reticulations, i.e., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attaches aux chaines polymferes adjacentes, 
5 incluant ceux ayant im squelette perfluore, par exemple, cenx d6riv6s du 
monomfere suivant et ses copolymferes : 

F2C=CF- 0-f CF2-CF-0-|- CFg-CFg-SOjF 



25 



)|CF2-CF--C>j- 



10 dans lesquels : XestF,ClouCF3; 

n est 0 a 1 0 inclusivement. 

Avantageusement, la reticulation pent etre realis6e alors que le polymery 
est sous forme de pr6curseur polymfere non ionique, mais apres avoir ete 

15 moule ou press6 sous la forme d6sir6e. H en r6sulte done un mat6riau 
beaucoup plus resistant m6camquement. La pr&ente invention conceme 
egalement le moulage ou le pressage du polymfere r6ticul6 sous forme de 
membranes ou de fibres creuses (ci-apres "membranes") pour utilisation 
dans une pile a combustible, electrolyseur dans Teau, un procede chlore- 

20 sonde, Telectrosynthfese, le traitement d'eau et la production d' ozone. 
L'utilisation des polymferes r6ticul6s comme catalyseurs de certaines 
reactions chimiques, grSce k la forte dissociation des groupements 
ioniques introduits par la technique de reticulation et Tinsolubilite de la 
chaine polymfere, fait aussi partie de Tinvention. 



La creation de reticulations stables est realisee par Tentremise d'une 
reaction entre deux groupements -SO2L provenant de chaines polymeres 
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adjacentes. La r6action est initide par \m agent de rdticulation, et peimet la 
formation de derives selon les foimules suivantes : 





SOgL + LSO2 
A2Y-(M+) 

I 

S02-Y-S02- 




+ 2LA 



; ou 




SO^ 



LSO^ 




A(M+)-YS02(QS02)rY-(M+)A 

SOg- 9sojQS02>?-S02-WW\ri 

+ 2LA 



dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 



10 



M comprrad un cation inorganique ou oiganique ; 



IS 



Y comprend N ou CR dans lequel R corapraid H, 
CN, F, SOaR^, C1.20 alkyle substitu6 ou noh 
substitu6 ; C1.20 aryle substitu6 ou non substitu6 ; 
C1.20 alkylfene substitu6 ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieuis 
atomes d'halog^ne, et dans lesquels la chaine 
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coniprend un ou plusieurs substituants F, SO2R, 
aza, oxa, thia ou dioxathia ; 

comprend F, Ci.20 alkyle substitu6 ou non 
substitu6 ; C1.20 aiyle substitue ou non substitu6 ; 
Ci-20 alkyltee substitu6 ou non substitu^, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halogfene ; 

Q comprend un radical divalent C1.20 alkyl, Ci-20 
oxaalkyle, C1.20 azaalkyle, Ci-20 thiaalkyle, Ci-20 
aryle ou Ci_2o alkylaryle, chacun pouvant Stre 
optionnellement substitu6 par un ou plusieurs 
atomes d'halogene, et dans lesquels la chaine 
comprend un ou plusieurs substituants oxa, aza ou 
thia; 

A comprend M, Si(R% Ge(R03 ou Sn(R')3 dans 
lesquels K est Cms alkyle ; 

L comprend un groupement labile tel qu^ln atome 
d'halogene (F, CI, Br), un heterocycle 61ectrophile 
N-imidazolyl, N-triazolyl, R^SOa dans lequel R^ 
est un radical organique optionnellement 
halog6n6 ; et 

R^ comprend le proton ; les radicaux alkyles, 
alk6nyles, oxaalkyles, oxaalk6nyles, azaalkyles, 
azaalk6nyles, thiaalkyles, thiaalkenyles, 
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dialkylazo, silaalkyles optionnellement 
hydrolysables, silaalkdnyles optionnellement 
hydrolysables, lesdits radicaxix pouvant gtre 
lin6aires, ramifies ou cycliques et comprenant de 

5 1 a 18 atomes de carbone ; les radicaux cycliques 

ou h6t6rocycliques aliphatiques de 4 & 26 atomes 
de carbone comprenant optionnellement au moins 
une chaine lat6rale comprenant un ou plusieurs 
het^roatomes tels que Tazote, Toxygene ou le 

10 soufre ; les aryles, arylalkyles, alkylaryles et 

alk6nylaryles de 5 & 26 atomes de carbone 
incluant optionnellement un ou plusieurs 
h6t6roatomes dans le noyau aromatique ou dans 
un substituant. 

15 

La r6action de reticulation pent impliquer la totalite des groupements 
sulfonyles, ou seulement une fraction de ceux-ci. Les r6actifs de 
r6ticulation peuvent 3tre ajout6s ou utilises selon diff6rentes techniques 
bien connues de la personne du m6tier. Avantageusement, le polymfere est 
20 moule sous la forme d6sir6e avant la reticulation, par exenaple sous forme 
de membranes ou de fibres creuses, et le materiau est immerge ou 
recouvert d'une solution de Tagent de reticulation dans un ou plusieurs 
solvants favorisant la reaction de couplage. 



25 Si seulement une fraction, des liens faisant le pont entre les chaines 
polym^res sont requis, les groupements -SO2L restants peuvent 6tre 
hydrolys6s de fa9on conventionnelle sous forme de sulfonate par 
hydrolyse alcaline. 



■ wo 03/004463 PCT/CA02/01010 

-38- 

Le polymere r6ticiil6 obtenu selon le proc6d6 de la pr6sente invention pent 
6tre facilement s6par6 des produits secondaires de la reaction, qui sont par 
exemple volatiles, comme le (CH3)3SiF ou (CH3)3SiCL Altemativement, 
le polymfere r6ticul6 pent 6tre lav6 k Taide d*un solvant appropri6 comme 
5 I'eau ou un solvant organique dans lequel il est insoluble. En outre, des 
techniques classiques bien connues de la .personne du m6tier, comme par 
exemple T^change d'ions ou r61ectrophorese, peuvent Stre utilis6es pour 
changer le cation obtenu dans la reaction de reticulation et/ou venant 
.dii Tagent ionog^ne non reticulant par le cation d6sir6 pour I'application 
10 finale. 
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Tablean 3 

Caract&isation RMN du des copolytnferes VDF / M1FSO2F / HDFP 



Structure 


D^lacement chimique 
(ppm) 


-SQ2F 


+45 




-704-75 


tBuO-CF2CH2- 


-83 


-CH2CT2-CH2C^-CH2CF2- 


-91 


-CF2CF(Rf)-CH2CF2-CH2CF2- 


-92 


-CF2CF(Rp)-CH2(^-CH2CT2-CF2CF(R^ 


-93 


-CH2C&-CH2CaF2-CT2CH2- 


-95 


-Oi*2^r(LH2CF2S02F)-CH2CF2- 


-105 


-CF2UF(RfS02I7-CH2(^-CF2CF(Rf)- 


-108 


-Cil2CF2-CH2CF2-CF2CF(RF)- 


. -110 




. -112 


-\^ri2i^r2-v^n2v-'il2"^J^2^Jti2- 


111 

-113 


-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- 


-116 


-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2C3f2- 


-120 


-CF2CF(Rf-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2CF2- 


-121 


-CH2CF2-QF2CF(RfS02F3-CH2CT2- 


-122 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- 


-127 


-CH2CF2-CF2QE(CH2CF2S02F)-CH2CF2- 


-16H-165 


-CH2CF2-af2C2(CF3)- 


■ -1804-185 
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Tableau 4 

Caracterisation RMN du ^^F des copolym&res VDF / M2FSO2F / HFP 



Structure 


D^lacement chimique 


-SO2F 


+45 


-CF^CFfCFO- 


-70 & -75 


-CF2CF('CF3)S02F 


-75 ^ -77 


fBuO-CFoCH^- 


-83 


-CHoCF^-CHoCTo-CH^CFi- 


-91 


A A^ A Z ^/AA^^^A ^ ^^^AJ.^ 


-95 


-CF9CFfRpS09F^-CH9CF9-CF9CFrRi7SO'7Fi- 


-108 

X wo 


-CHoCFi-CFjCFfRFSOiFV et -CHoCFiCF^CFfCF^V 


-110 

X X\/ 


-CH9CF9-CH9CF9-CF1CH1- 
^^AA^X^A ^ X^AA^X^A^ V^A ^N^Xa^ 


-113 


-CH^CF^-CF^CHo-CH'jCF')- 

^^AA^V</A ^ V«yA XX^AAy V^XA^V^X ^ 


-116 

X X V 


-CH2CF2QF2CF(CF3)- 


-120 


-CH2CF2-Cp2CF(RFS02F)-CF2C3f(CF3)- 


-122 


-CF2CF[Cl2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-125 


-C3l2CF2-C3f2CF(RpSQ2F)-Cl2CH2- 


-127 


-CH2CF2-CF2aF(CF3)- 


-180 


-CH2CF2-CF2C^(RrS02F)-CH2CF2- 


-182 


-CF2CF[CF2CT(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-205 
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EXEMPLES 

Les exexnples suivants ci-aprte pr6sent6s k titre purement illustratif ne 
sauraient en aucun cas Stre interpret6s comme constituant une quelconque 
5 limitation de la pr6sente invention. 

Exemple 1 

Synthase du l,2-dicliloro-l-iodotriflaoro£thane 

10 Un tube de Carins (diamfetre int^rieur : 78 mm, 6paisseur : 2,5 mm et 
longueur 310 mm) contenant un baireau magnetique, 175,5 g (1,08 moles) 
de monochlorure d'iode (ICl), 1,1 g (0,006 mole) de benzopMnone et 
150 g de chlorure de methyle est refroidi dans un melange azote liquide / 
ac6tone (-80 °C). Apr^s y avoir fait trois cycles vide / azote, 131 g (1,12 

15 moles) de chlorotrifluoro6thylfene (CTFE) y sont introduits. Le tube est 
scell6 puis progressivement r6chauffe k ten5)6rature ambiante. Ensuite, la 
solution est agit^e sous UV (lanq)e k vapeur de mercuxe Philips HPK 
125 W) pendant 6 heures. Le brut rdactionnel est un liquide rose fonc6 
contenant des cristaiix d'iode. La distillation conduit a 204,9 g de liquide 

20 rose (Tflb = 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. Le produit obtenu est 
un melange de deux isom&res : l-iodo-l,2-dichlorotrifluoroethane (92 %) 
et l,l-dichloro-2-iodotrifluoro6thane (8 %). 

RMNdu^^du premier isom&re (CDCI3) 6 : systfeme ABX 
25 5(F2a) = -62,31 ; 6(F2b) = -65,25 ; 8(F,) = -72,87 ; J(^2.-^2\>) = 163,9 Hz ; 
J(F2a-Fi) = 14,4 Hz ; J(F2b-F,) = 15,6 Hz. 
RMN du ^^F du second isom&re (CDCI3) 6 : syst^me A2X 
5(F,) = -55,60 ; 8(F2) = -67,65 ; JCFi-Fj) = 14,4 Hz. 
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Exemple 2 

T^lom^risation du fluorure de vinylid&ne avec le 1,2-dicUoro-l- 
iodoti1fluoro£thane 

5 Dans le r6acteur en Hastelloy de 300 ml 6quipe d'un manometre, de deux 
varmes (entree de gaz et relargage), et d'un disque de rupture, sont 
introduits 123,1 g (0,44 moles) de CICF2CFCII. Le rdacteur est ferm6, 
satur6 en azote sous pression pour verifier son 6tancheit6, d6gaz6, refroidi 
k -80 °C dans un m61ange ac6tone / azote liquide puis mis sous vide. On y 

10 introduit 45 g (0,44 mole) de fluorure de vinylidfene (VDF). Ensuite, le 
reacteur est laiss6 revenir a ten3p6rature ambiante, puis est 
progressivement chauffe jusqu'a 175 °C conduisant k un maximum de 
pression de 35 bars. Cette pression chute progressivement jusqu' a 10 bar, 
ce qui correspond k la consommation du VDF. La duree de la reaction est 

15 de 14 heures. Aprfes rejfroidissement jusqu'i temperature ambiante, le 
r6acteur est refroidi dans la glace puis progressivement degaz6, Le 
chromatogranmie CPV du brut (liquide rose contenant des particules - 
d'iode) montre la conversion quasi totale de 1,2-chloro-l- 
iodotrifluoroethane, la formation majoritaire du monoadduit 

20 CICF2CFCICH2CF2I (87 %), du diadduit ClCF2CFCl(VDF)2l (10 %) et du 
triadduit ClCF2CFCl(VDF)3l (3 %). Le rendement global est de 85 %.. 
Aprfes distillation, on.r^cupfere d'abord le monoadduit, soit le 1,2-dichloro- 
4-iodo-l,l,2,4,4-pentafluorobutane (ICF2CH2CFCICF2CI), liquide rose 
(Teb = 133-135 °C) puis le diadduit contenant 91 % de 

25 CICF2CFCICH2CF2CH2CF2I et 9 % de CICF2CFCICH2CF2CF2CH2I, 
Uquide rose (Teb = 78-84 T / 20 mm Hg), 



Caractirisation RMNdu monoadduit 

RMN du *H (CDCI3) : 5 = 3,3 (m, CH2, ^Jhf = 16,0 Hz, 2H). 
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RMN du (CDCI3) : 5 = -38 (m, CF21, 2F) ; -68 (systteie AB, 
^JpF = 169,3 Hz, ^Jfif2 =? 9,5 Hz, %ibF2 = 9,8 Hz, CICF2, 2F) ; -1 1 8,5 
et -122,3 (partie X d'un systteie ABX, ^Jph = 9,6 Hz, CFC1-, IF). 

5 Caracterisation RMN du diadduit 

Le diadduit est compps6 de 91 % de Tisom^e 

CICF2CFCICH2CF2CH2CF2I (A) et de 9 % de 
. ■ ClCF2CFClCH2CF2CF2CH2l(B). 

RIVD^ *H (CDCI3) : 5 = 2,9 (m, CFQCHaCFa de A) ; 3,2 (m, CFCICH2 de 
10 B) ; 3,4 (qi, ^Jhf = 16,0 Hz, CHjGFjI de A) ; 3,6 (tt, ^Jhf = 18,0 Hz et 

V = 1,2 Hz, CF2CH2I de B). 

RMN du '^F (CDCI3) : 6 = -38 (m, CH2CF2I de A) ; -68 (systfeme AB, 
CICF2 de A et B) ; -88,7 (m, CF2CH2CF2I de A) ; -108 (m, CF2CH2I de 
B) ; -112,8 (m, CF2CF2CH2I de B) ; -118,2 et -122,6 (partie X du systeme 
15 ABX,CFCldeAetB). 

Exemple 3 

. T£Iom£risatioii de Thexafluoroprop^ne avec le 1^-dichIoro-l- 
iodotrifluoro6thane 

20 

Dans le mSme r6acteur de 300 ml utilise dans Texemple 2, sont introduits 
70,4 g (0,25 mol) de CICF2CFCII et aprds fermeture de Tautoclave, . 
Tefix)idissement, vide, azote, vide, 90 g (0,63 mole) d'hexafluoroprop^e 
(HFP) y sont introduits. Le rSacteur est chaufTd jusqu'd 220 °C pendant 
25 2,5 jours et la pression passe par un maximum de 92 bars puis chute 
progressivement jusqu'i 37 bars. Aprfes refroidissement du r6acteur puis 
degazage de I'excfes d'HFP, I'autoclave est ouverte. Ce brut r^actionnel 
(liquide sombre contenant des cristaux d'iode) compos6 de I'HFP (15 %), 
des traces de CICF2CFCII, du monoadduit (78 %) et du diadduit (6 %), est 
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distill6. Le monoadduit, soit le l>dichloro-4-iodo-perfluorop«itane, est 
un liquide rose se fonfant k la lumi^are (Ta = 89-95 »C / 25 mm Hg) et 
contient deux diast6r6oisom^s. 

5 RMN du '^F (CDCI3) 5 : -69 (m, QCFj, 2F) ; -74 (m, CF3, SF) ; -107 
_ . et ^115 (m, CF2CFI, deux atomes de F non Equivalents, 2F) ; -1 18 
et -123 (m, CFQ, IF) ; -145 (m, CF.IF). 

Des traces de I'isom^ « inverse » sont observ6es, soit le l-iodo-3,4- 
10 dichloro-2-trifluorom6thylperfluorobutane (ClCF2CFaCF(CF3)CF2l). 

RMN du ''F (CDCI3) 6 : -60 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -125 et -132 (m, CFCl, IF) ; -180 (m, CF, IF). 

15 Exemple 4 

T£lom6risatipn dn cWorotrifluoro6thyl6ne (CTFE) avec le 1,2- 
dichloro-l-iodotrifluoroEthane 

En utilisant le mgme r6acteur que celui d6crit dans Texemple 2, sont 
20 introduits 82,5 g (0,294 mol) de l>dichloro-l-iodotrifluoro6thane et 
apths refroidissement et vide, 35 g (0,300 mole) de chlorotrifluoTo6thyl&ie . 
(CTFE) y sont introduits. La reaction est r6alis6e k 170 "C pendant 
16heures et la pression maximale atteint 53 bars puis chute 
progressivement jusqu'i 24 bars. Le rendement est de 78 %. Le 
25 monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-4-iodoperfluorobutane (95 %), est 
distill6 (Ta = 115-119°C / 24 mm Hg) et contient deux diast6r6oisom6res. 



RMN du •'F (CDCI3) 6 : -67 (m, CICF2, 2F) ; -69 k -72 (partie X d'un 
systteie ABX, m, CFCU, IF) ; -98 k -105 (syst&ne AA', CF2CFa, 2F) ; 
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-120 k -126 (m, ClCPiCFCl, IF). 



L'isomfere minoritaire, le l,2,3-tricliloro-4-iodqperfluorobutaiie (5 %), 
contient 6galement deux diast6r6oisom6res. 

5 

RMN du ^'F (CDCI3) 8 : -49 k -53 (systfeme AB, CFjI, 2F) ; 
-67 (m, aCFj, 2iF) ; -1 15 (partie X, CICICF2, IF) ; 
-1 18 h -123 (m, ClCFzCFa, IF). 

10 ExempleS 

T61om6risation de I'hexafluoropropSne avec le 4-iodo-l,2-dichloro- 
1,1,2,4,4-pentafluorobutane 

Le m8me r6acteur de 300 ml ddrarit k I'exemple 2 contenant 62,5 g 
15 (0,182 mol) de 4-iodo-l,2-dichloro-l,lA4,4-pentafIuorobutane et 82 g 
(0,547 mol) d'HFP est chau£f6 sous agitation k 210 "C pendant 3 jours. 
La pression passe de 77 bars a 32 bars. Le rendement est de 70 %. Le 
monoadduit, soit le 6,7-dicliloro-2-iodo-l, 1,1, 2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluoroheptane (CICF2CFCICH2CF2CF2CFICF3), est distill6 (Tm> = 
20 110-1 18 *C/ 22 mm Hg)et contient deux diast6r6oisom^res. 

RMN du (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -74 (mi, CF3, 3F) ; 
-110 (systdme AB, CH2CF2, 2F) ; -118 i -122 (m, CFQ, IF) ; 
-120 (syst^me AB, CF2CF, 2F) ; -145 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 6 

T^Iom^risation de rhexafluoropropftne avec le l,2,4-trichloro-4- 
iodoperfluorobutane 
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Le mgme r^actexu: que celui employe dans Texemple 2 contenant 73,5 g 
(0,186 mol) de ClCFzCFaCFzCFOI et 78 g (0,52 mol) d'iEBFP est chaufK 
k 230 "C pendant 3 jours. La pression maximale de 65 bars chute jusqa'i 
24 bare. Aprhs reaction, le bmt est distill6 et aprte Elimination de I'agent 
5 de transfert qui n'a pas r6agi, le monoadduit (Ta = 48-51 "CV 0,1 mm Hg) 
est obtenu avec un rendement de 76 %. Ce monoadduit, soit le 4,6,7- 
trichloro-2-iodoperfluoroheptane (CICF2CFCICF2CFCICF2CFICF3), 
contient trois diastdr^oisom^res. 

10 RMN du ^'F (CDQs) 8 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -73 (m, CF3, 3F) ;-99k 
-100 (m, CF2 central et CF2CF, 4F) ; -1 14 4 -1 19 (m, CFCl central, IF) ; 
-121 et -125 (m, ClCFiClCl, IF) ; -146 (m, CF, IF). 

Exemple 7 

IS T^lom^risation du fluorure de vinylidine avec le l^ichloro-4- 
iodoperfluoropentane 

Le mSme r^acteur de 300 ml contenant 180,3 g (0,42 mol) de 1,2- 
dicMoro-4-iodopeifluoropentane et 30 g (0,47 mol) de VDF est chauff6 k 
20 180 "C pendant 15 heures. La pression maximale de 27 bars chute vers 
9 bars. Apres reaction, le brut est distill6 avec un rendement de 75 %. Le 
produit obtenu (Teb = 80-86 °C / 20 nun Hg), soit le l,2-dichloro-6-iodo- 
4-trifluprom6thyl-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluarohexane, contient deux 
diast^oisom^es. 

25 

RMN du "F (CDCI3) 8 : -38 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-73 (m, CFa, 3F) ; -110 et -118 (systeme AB, CF2 central, 2F) ; 
.121 et -126 (m, CFCl, IF) ; -182 (m, CF, IF). 
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Exemple 8 

T^lom^risatioii dn fluorure de vinylidine avec le l,2,4-trichIoro-4- 
iodoperfluorobutane 

5 Le meme r6acteiir de 300 ml contenant 90,2 g (0,23 mol) de 1^2,4- 
tridhloro-4-iodopeTfluorobutaiie et 28 g (0,43 mol) de VDF est chaufiK k 
180 °C pendant 16 heuxes, au coins de laquelle la pression passe de 
25 bars k 7 bars. Aprfes rfeaction, le monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-6- 
iodo-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluorohexane (CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I) est 

10 distill6 (TEb 42-47 ""C / 20 mm Hg) avec un rendement de 79 %. Deux 
diast6r6oisom6res sont presents. 

RMN du (CDCI3) 8 : 3,3 (m, CH2, 2H). 

15 RMN du (CDa3) 8 : -38 (m, CF2I, Z¥) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-95 a -100 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -1 14 i -1 17 (m, CFCICH2, IF). 

Exemple 9 

Synthase du l,2rdichlorotrifluoro£thane-l-chlomre de sulfonyle 

20 

Un tricol 6quip6 d'une ampoule de coul6e, d'un refrigerant et d'une 
arriv^e d'azote contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOa, 250 ml 
d'eau et 150 ml d'ac6tonitrile est chauffe a 40 °C sous agitation. A cette 
temperature, 74,2 g (0,265 mol) de CICF2CFCII y sont additionnes goutte 
25 k goutte (la dur6e de Taddition est d'environ 45 minutes) sous azote et 
sous agitation vigoureuse. Le melange r6actionnel est agit6 et chauff6 k 
40 pendant 15 heures. L*ac6tonitrile est 6vapor6e et la phase fluoree 
extraite au chloroforme, Le brat est lav6 trois fois avec 120 ml d'eau 
satur6e en NaCl. Aprfes s6chage et elimination du chloroforme, une cire 
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brune est obtenue. Ce sulfinate de sodium perhalog6n6 est dissout dans 
250 ml d'eau et vers6 dans vin bicol 6quip6 d'une entr^ de gaz et d'un 
pi^ge lempli de carboglace dont rextr^mitd supSrieuie est connectSe k ime 
gaide contenant ime solutioa de soude concentr6e. On fait buUer du 

5 chlore dans le m61ange r^actiwmel pendant environ 45 minutes pnis laisse 
la solution agit6e pendant une heure suppl6mentaire. Le brut r6actionnel 
est lav6 avec une splution aqueuse de NaHCOa puis extrait au chloroforme . 
et s6ch6e sur MgS04. AprJss filtration puis 6vaporation du chloroforme, le 
chlorure de sulfonyle perlialog6n6, soit le 1,2-dichloro- 1,2,2- 

10 ttiflttoro6thane-l-chlorure de sulfonyle, est distilld (Ta = 91-93 "C / 
760mmHg). 

RMN du ^'F (CDCI3) 5 : -70 (m, CICF2, 2F) ; -115 et -118 (m, CFCl, IF). 
IS Exemple 10 

Synth^e du 3,4-dichIoro-l,l^,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle 

Dans les mSmes conditions exp6rimentales qu'i I'exemple 9, 91,0 g 
20 (0,265 mol) de CICF2CFCICH2CF2I sont ajoutes goutte k goutte k 40 "C 
dans un tricol contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOs, 250 ml 
d'eau et 150 ml d*ac6tonitrile. Les mSmes precedes et traitements qu'^ 
Texemple 9 sont utilises puis la chloration est 6galement r6alis6e dans les 
m§mes conditions que celles d6crites k I'exenqjle 9. Le chlorure de 
25 sulfonyle, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle, est distill6 (Tsb = 41-44 "C / 22 mm Hg). 

RMN du (CDCI3) 6 : 3,3 (systeme AB, CH2, 2H). 
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RMN du •'F (CDCI3) 5 : -68 (m. CICF2, 2F) ; 

-96 (t, ^Jhf = 16 Hz, CH2CF2, 2F) ; -1 1 8 a -122 (m, CFQ, IF). 

Exemple 11 

5 Synth^e du . 4,5-dicWoro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoro-pentane.2- 
chlomre de sulfonyle 

Comme pr6c6deinment, 90,2 g (0,21 0 mol) de CICF2CFCICF2CFICF3 sont 
ajout^s goutte k goutte d 40 "C dans un tricol contenant 79,2 g de 
10 Na2S204, 65,1 g de NaHCOa, 200 ml d'eau et 120 ml d'ac6tomtrfle. 
Aprds le mSme traitement, la chloration est rtaliste et conduit k un Kquide 
(Ta = 48-51 / 23 mm Hg) avec un rendement de 68 %. Le chlorure de 
sulfonyle, soit le 4,5-dichlon)-l.l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropentane-2- 
, chlorure de sulfonyle, presente deux diastereoisomeres. 



15 



RMN du (CDCI3) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-110 h -1 14 (m, CI2CF, 2F) ; -1 16 a -121 (m, CFQ, IF) ; 
-195 (m, CF, IF). 

20 Exemple 12 

Synthase du l,3,4.trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluoro-butane-l-cWorure 
de sulfonyle 

Comme pr6c6demment, 83,1 g (0,210 mol) de CICFaCFaCFaCFCU sont 
25 ajoutfe goutte k goutte & 40 »C dans un tricol contenant 80,2 g de 
Na2S204, 65,0 g de NaHCOj, 200 ml d'eau et 120 ml d'acetonitrile. 
Aprfes reaction puis m&ne traitement, le chloration est r6aUsee et conduit k 
un liquide (Tsb = 162-166 °C /22 mm Hg) obtenu avec un rendement de 
65 % apr^s distillation. Le chlorure de sulfonyle, soit le 1,3,4-trichloro- 
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1^,2^,4,4-hexafluorobiitane-l-chlorure de sulfonyle, pr&ente deux 
diast£r6oiso]n6ies. 

RMN du (CDCI3) 5 : -68 (m, QCFj, 2F) ; -105 k -1 10 (m,.CF2 central. 
5 2F) ; -120 k -125 (m, CFCl, IF) ; -132 (m. CFCISO2CI, IF). 

Exemple 13 

Synthase du 6,7-dicWoro-l,l,l^^^A4,6,7,7-iiiid6cafluoro-heptane-2. 
chlorure de sulfonyle 

10 

De mime qu'i I'exemple pr6c6dent, 47,1 g (0,095 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2CF2CFICF3 sont ajoutes goutte a goutte i 40 "C dans 
im tricol contenant 36,2 g de Na2S204, 30,1 g de NaHCO,, 90 ml d'eau et 
53 ml d'ac6tonitrile. Apr^s reaction et traitement, la chloration est.r6alis6e 
15 produisant, aprfes purification et distillation, un liquide (Teb = 55-59 °C / 
0,1 nun Hg) obtenu avec 69 % de rendement. Le cUorure de sulfonyle, 
slit le 6,7-dichloro-l,l,lA3,3,4,4,6,7,7-und6cafluotoheptane-2-chlorure 

de sulfonyle, pr6sente deux diast6r6oisomferes. 

20 RMNdu^H(CDCl3)8:3,3(m,CH2). 

RMN du *»F (CDCI3) S : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-110 (m, CF2CH2, 2F) ; -118 et -122 (m, CFCl, IF) ; 
-120 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 14 

Synthase du 4,6,7-trichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-clilorure de sulfonyle 
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A partir du mSme dispositif experimental que pr6c6deimnent, 29,5 g 
(0,054 mol) de aCFjCFaCFaCFaCFaCFICFa sont ajout6s goutte k 
goutte 4 40 dans un tricol contenant 20,3 g de Na2S204, 16,2 g de 
NaHCOa, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6tomtrile. Aprte reaction et 
5 purification, la chloration est r6alis6e et conduit a un liquide (Ta = 69- 
74 "C / 0,1 mm Hg) obtenu avec 66 % de rendement aprhs distillation. Le 
chlorure de sulfonyle, soit le 4,6,7-trichloro-l,l, 1,2,3,3,4,5,5,6,7,7- 
dod6cafluorolieptane-2-chlorure de sulfonyle, pr6sente trois 
diast^oisomdres. 
10 ' [ 

RMN du (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71. (m, CF3, 310 ; 

-115 (m, CFCl c^tral, IF) ; -1 16 4 -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; 

-120 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -125 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

15 Example 15 

Synth^e du 5,6-dichIoro-3-trifliiorom6thyI-l,l,3,4,4,5,6,6-octafliioro- 
hexane-l-chlorure de sulfonyle 

Comme pr6c6demment, 26,2 g (0,053 mol) de 
20 ClCF2CFClCF2CF(CF3)CH2CF2l sont ajoutds goutte k goutte k 40 °C dans 
un tricol contenant 20,0 g de Na2S204, 16,2 g de NaHCOa, 50 ml d'eau et 
30 ml d'acetonitiile. Apr^ reaction, traitement et chloration, le chlorure . 
de sulfonyle correspondant (Ta = 42-45 "C / 0,2 mm Hg) a 6t6 obtenu 
avec un rendement de 62 % apr6s distillation. Le compos6, soit le 5,6- 
25 dichloro-3-trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-chlorure de 
sulfonyle, pr^sente deux diast^reoisom^-es. 



RMN du 'h (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CH2). 
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RMN du ''F (CDCI3) 5 : -68 (m, QCFz, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-112 (t, ^Jhf = 16,2 Hz, CFjSOaa, 2F) ; -116 i -121 (m, CFQ, IF) ; 
-125 (m, CF2 central, 2F) ; -182 (m, CP, IF). 

s Exemple 16 

. Synthase du 3,5,6-tricWoro-l,l,3,4,4^.6,6-octaflnoroliexane-l- 
chlornre de snlfonyle 

Dans les m©mes conditions que celles des exeraples pr6c6dents, 24,5 g 
10 (0,054 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I sont additionnds goutte a 
goutte h 40 °C dans un tried contenant 20,0 g de Na2S204, 16,1 g de 
NaHCOs, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6tonitrile. Apr^ rdaction, traitement 
et cWoration, le chlorure de sulfonyle contenant deux motife CTFE et un 
motif VDF est obtenu (Jb, = 53-56 "C / 0,3 mm Hg) avec un rendement 
15 de 65 % ^6s distillation. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro- 
1^1^3,4,4,5,6,6-octafluoiohexane-l-chlorure de sulfonyle presente deux 
diast6r6oisomeres. 



RMN du *H (CDCI3) 5 : 3,4 (m, CH2).. 

20 

RMN du •'F (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -110 (m, CFCICH2, IF) ; 
-112 (t, 3Jhf = 15,9 Hz, qPjSOza, 2F) ; -116 a -121 (m, ClCFaCTa, IF) ; 
-120 (m, CF2 central, 2F). 

25 Exemple 17 

Syntfateedu l,2-dichlorotrifluoro6thane-l-fluorure de sulfonyle 

71,2 g (0,285 mol) de CICF2CFCISO2CI sont additionn6s goutte k goutte 
dans un tricol 6quip6 d'un r6fiig6rant (suimont6 d'une garde h actigel) et 
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d'lme arriv^e d'azote sec, et contenant 250 ml de sulfolane cyclique 
fralchement distill6 et sec et 100,2 g de fluorure de potassium active 
fortement agit^s. Le milieu r6actioimel est chauffiS k 80 pendant 
12 heiires sous agitation vigoureuse et, apr^ filtration et traitement, le brut 
5 est distille. Le fluorure de sulfonyle, soit le l,2-dichlorotrifluoro6thane-l- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu (Ta = 85-87 ''C / 760 mm Hg) avec un 
rendement de 83 %. 

RMN du ^'F (COas) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; 
10 -72 (syst&me AB, CICF2, 2F) ; -1 1 5 (t, ^Jff = 1 5 Hz, CFCl, IF). . 

I 

Example 18 

Synthase du 394-dichIoro-l9l,3,4,4-pentailuorobutane-l-fliiorure de 
sulfonyle 

15 

Dans les mSmes conditions qu*i Texemple 17, 15,0 g (0,048 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2SO2CI sont additioimes goutte a goutte dans un tricol 
contenant 42 ml de sulfolane cyclique fraichement distille, 16,7 g 
(0,287 mol) de fluorure de potassium activ6, chauffe k 80 °C pendant 
20 12heures. Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure 
de sulfonyle, est distille (Tsb = 35-37 ''C / 32 mm Hg) avec un rendement 
de 80 %. 

25 RMN du (CDCI3) 5 : 3,4 (m, CH2). 



RMN du ^^F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-116 k -122 (m, CFQ, IF) ; -117 (t, ^Jhf = 16,2 Hz, CF2SO2F). 
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£xemplel9 

Synthase dn 4,5-dichIoro-l,l,l,2,3^,4,5,5-nonaflaoro*penta]ie-2- 
fluorure de sulfonyle 

5 En utilisant le mgme protocole experimental que celui decrit k Texemple 
17, 18^ g (0,045 mol) de C1CF2CFC1CF2CF(CF3)S02C1 sont ajoutds 
goutte k goutte dans nn tricol contenant 40 ml de snlfolane cycliqne 
firaJchement distill6, 15,8 g (0,273 mol) de fluorure de potassium activ6, 
chauff6 k 80 ^^C pendant 12 heures, Apres filtration et traitement, le 
10. fluorure de sulfonyle correspondant, soit le 4,5-dichloro-l, 1,1,2,3,3,4,5,5- 
nonafluoropentane-2-fluorure de sulfonyle, est distills (Tfib = 43-45 °C / 
25 mm Hg) avec un rendement de 82 %. 

RMN du ^^F (CDCI3) 5 : +45(s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
15 -71 (m, CF3, 3F) ; -110 a -114 (m, CF2CF, 2F) ; 
-116 k -121 (m, CFCl, IF) ; -197(m, CF, IF). 

Example 20 

Synthase du l53,4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluoro-butane-l-fluorure 
20 de sulfonyle 

Comme pr6c6demment, 17,8 g (0,048 mol) de CICF2CFCIC372CFCISO2CI 
sont additionnds progressivement k un melange constitu6 de 42,2 ml de 
sulfolane cyclique frafchement distill^, 16,9 g (0,29 mol) de fluorure de 
25 potassiimi activ6, chauffe k 80 °C pendant 12 heures sous forte agitation. 
Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle correspondant, soit 
le 1, 3,4-trichl9ro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobutane-l -fluorure de sulfonyle, est 
distill6 (TEb = 61-63 / 23 mm Hg) avec un rendement de 85 %. 
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RMN du (CDas) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-105 k -110 (m, CF2 central, 2F) ; -120 k -125 (m, CFQ, IF) ; 
-135 (m, CFCISO2F, IF). 

5 Exemple 21 

Synthase du 6,7-dichloro-149l>2,3,3,4,4,6,7,7-und£caflu6roheptane-2- 
fluorure de sulfonyle 

Dans les m8mes conditions que prec^denunent, 16,2 g (0,034 mol) de 
10 ClCF2CFClCH2C2F4CF(CF3)S02a sent additionn6s goutte k goutte dans 
un tricQl contenant 30 ml de sulfolane cycUque fratchement distiUe, 12,1 g 
(0,209 mol) de fluorare de potassiiun active, chauffe a 80 °C pendant 
12heures. AprSs filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant est distille (Tfib = 53-55 °C / 20 nnn Hg) avec un rendement 
15 de 83 %. Le compost, soit le 6,7-dichloro-l, 1,1,2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, pr6sente deux 
diast6reoisomeres. 

RMN du (CDCI3) 8 : 3,1 (m, CH2). . 

20 

RMN du '^F (CDCI3) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 

-71 (m, CF3, 3F) ; -1 10 (m, CF2CH2, 2F) ; -1 18 et -122 (m, CFQ, IF) ; 

-120 (m, CT2CF, 2F) ; -197 (m, CF, IF). 



25 



Exemple 22 

Synthase du 4,6,7-trichloro-l,l,l)2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod^cafluoro- 
heptane-2-fluorure de sulfonyle 
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Selon le mSme dispositif experimental qa'k I'exemple 17, 13,7 g (0,026 
mol) de ClCF2CFClCF2CFaCF2CF(CF3)S02Cl sont lentement ajoutfe, 
sous forte agitation, k iin m61ange constitu6 de 23 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distill^ et de 9,2 g (0,159 mol) de fluorure de potassium, 
5 chauff6s k 80 °C pendant 12 heures. Apres filtration et traitement, le 
fluorure de sulfonyle correspondant est distill^ (TEb = 1 10-1 14 °C / 19 mm 
Hg) avec un rendement de 79 %. Le produit, soit le 4,6,7-trichloro- 

I, l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluorolieptane-2-fluorure de sulfonyle, 
prSsente trois diast£r6oisom^res. 

10 

RMN du ^''F (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, QCFz, 2F)' ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -115 (m, CFCl central, IF) ; 
-116 a -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; -120 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; 
-125 (m, CF2CF, 2F); -197 (m, CF, IF). 

15 

Exemple 23 

Synthase du 5,6-dicWoro-3-triflnorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-fluorure de sulfonyle 

20 Dans les m§mes conditions que pr6c6denmient, 15,5 g (0,033 mol) de 
C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02C1 sont additionnes goutte a goutte a 
un melange compose de 29 ml de sulfolane cyclique fralchement distill6, 

II, 6 g (0,200 mol) de fluorure de potassium activ6, chaufife k 80 "C 
pendant 14 heures, sous forte agitation. Aprfes filtration et tcaitemen^ le 

25 fluorure de sulfonyle coirespondant est distill6 (TBb - 57-60 *C / 21 mm 
Hg) avec un rendement de 85 %. Le compos6, soit le 5,6-dichloro-3- 
trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-fluorure de sulfonyle, 
presente deux diastSr^oisom^s. 



5 
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RMN du »H (CDCI3) 5 : 3,2 (m, CH2). 

RMN du »^ (CDCI3) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, QCF^, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -114 (t, 16,3 Hz, CF2SO2CI, 2F) ; 
-116&-121 (m,CFCl, IF) ; -125 (m,CF2 central, 2F); -182 (m,CF. IF). 

Exemple24 

SyntWse du 3,5,6-trichloro-l,l^,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l. 
■ ilaorure de sulfonyle ■ 

Dans les mSmes conditions que precedemmeut, 15,6 g (0,036 mol) de 
aCF^CFaCF^CFClCH^CPaSOaCl sent lentement additionn6s dans un 
tricol contenant 32 ml de sulfolane cyclique fraichement distiUe, 12,7 g 
(0,218 mol) de fluorure de potassium activ6, chauff6 a 80 "C pendant 
12heures. Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
coirespondant est distilI6 0"^ = 72-74 «C / 21 mm Hg) avec un rendement 
de 85 %. Le produit, soit le 3,5,6-trichIoro-l,l,3,4,4,5,6,6- 
octafluorohexane-l-fluorure de sulfonyle, presente deux 
diast6r^oisomeres. 

RMN du (CDCI3) 6 : 3,4 (m, CHj). 



15 



20 



RMN du (CDCI3) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-110 (m, CFCICH2, IF) ; -114 (m, C^SOjF, 2F) ; 
25 -116 4 -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; -120 (m, CF2 central, 2F). 



Exemple 25 

Synthase du trifluorovinyl fluorure de sulfonyle 
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Un baUon h. trois tubuluxes 6quip6 d'un systfeme de distaiation (colonne 
vigreux, i6frig6rant et trois ballons iteepteuis situ6s dans de la glace), 
d'lme ampoule de coulee et d'une arriv6e d'azote, contient 31,2 g 
(0,477 mol) de zinc activ6 par im m61ange constitu6 de 1,40 g d'acide 

5 ac6tique et de 1,40 g d'anhydride acetique dans 85 ml de DMF anhydre. 
Le melange est chauffe 4.110 "C dans lequel sent ajoutes goutte k goutte, k 
cette temperature, 48,6 g (0,207 mol) de 1,2-dichlorotrifluoroethane-l- 
fluorure de sulfonyle. Le trifluorovinyl fluorure de sulfonyle se distille 
(Tg^ = 52 / 760 mm Hg) au fur et i mesure de sa formation. Le 

10 rendement est de 63 %. 

RMN du ^'F (CDCI3) 5 : +53 (s, SO2F, IF) ; -91 (dd, = 49,8 Hz, 
'hac = 39,3 Hz, F., IF) ; -106,2 (dd, 'jpbFa = 49,7 Hz, ^JptFc = 118,3 Hz, 
Fb, IF) ; -165,3 (dd, 'JpcFa" 39,4 Hz, 'JpcFb = 118,5 Hz, Fc, IF). 



15" 



Exemple 26 

Synthase du l,l,3,4,4-pentafliiorobut-3-&iie-l-fluonire de sulfonyle 
(IVI1FSO2F) 

20 Un tried 6quip6 d'un refrigerant et d'une airivee d'azote contient un 
baneau aimant6, 11,07 g (0,169 mol) de zinc activ6 par un melange 
constitu6 de 1,0 g d'acide ac6tique et 1,0 g d'anhydride ac6tique, et 50 ml 
de DMF anhydride. Aprfes avoir chauff6 le m61ange jusqu'4 90 "C, 22,0 g 
(0,074 mol) de 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure de 

25 sulfonyle y sont ajoutes goutte k goutte, sous forte agitation. Aprfes 
addition totale, le nulieu r6actionnel est laisse agit6, a 90 °C pendant 
5 heures. Apr^ reaction et refroidissement, I'exces de zinc est filtre puis 
le brut rfeactionnel additionn6 de 50 ml de chloroforme est lav6 k I'eau 
acide CHCl 20 %) trois fois, neutralise avec N^COj puis lav6 k I'eau et 
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enfin s6ch6 sur Na2S04. Api^ filtration et Evaporation du chlorofonne, le 
l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de sulfonyle est distill^ (Ta = 
48-52 "C / 20 nmi Hg). Le rendement est de 66 %. 

5 RMN du (CDCI3) 3 : 2,95 (ddt, ^Jhf = 15,3 Hz, ^Jhf = 12,1 Hz, 
V = 3,5Hz). 

RMN du •'F (CDQs) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -102,4 (m, CF2SO2V, 2F) ; 
-106,5 (ddt, %^ = 88,8 Hz, = 33,3 Hz, %ai = 2,3Hz, F,, IF) ; 
10 -125,8 (ddt, ^JpbFa = 88,8 Hz, ^JpbPc = 1 13,3 Hz, 'j^^ = 3,7 Hz, Fb, IF) ; 
-175,2 (ddt, %ab = 1 14,2 Hz, %cFa = 33,1 Hz, ^JpeH = 22,3 Hz, Fc, IF). 

Fj/ x;h2CF2S02F 

15 Exemple 27 

Synthase du l,l>l,2^,3,4,5,5-nonafluoropent-4-fene-2-fluornre de 
sulfonyle (M2FSO2F) 

Dans les mSmes conditions ejqpErimentales que celles de I'exemple 26, 
20 25,1 g (0,065 mol) de ClCF2CFaCF2CF(GF3)S02F sent additiomi6es 
goutte a goutte dans 9,78 g (0,149 mol) de zinc active fortement agit6s 
dans 50 ml de DMF anhydre. Apres addition complete, reaction et 
traitement, le monomere trifluorovinylique fluorure de sulfonyle est 
distill6 (Ta = 50-53 *C / 23 mm Hg). Ce compos6, soit le 
25 l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 58 %. 
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RMN du ''F (COaa) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -76,3 (m, CF3, 3F) ; 
-92,1 (ddt, %aFb = 49,2 Hz, ^Jp^c = 39,5 Hz, %tf = 6,0 Hz, Fa, IF) ; 
-105,2 (ddt, ^JpbFa = 49,5 Hz, 'jpbFc = 1 18,5 Hz, ^JpbF = 27,8 Hz, Fb, IF) ; 
-118,2 (m, CF2, 2F) ; -189,7 (ddt, ^JpcFa = 39,8 Hz, %cFb = 118,2 Hz, 

5 'jpcF = 14,2 Hz, Fc, IF); -205,1 (m, CF, IF). 
Exemple28 

Synthase du l-chloro-lA2,3,4,4-hexafluorobut-3-fene-l-fliioriire de 
salfonyle 

10 

Selon le mSme dispositif qu'utilise k I'exemple 26, 16,1 g (0,046 mol) 
CICF2CFCICF2CFCISO2F sont additioim6s goutte h goutte dans 6,85 g 
(0,105 mol) de zinc active dans 40 ml de DMF anhydre. Apres reaction et 
traitement, le monom^e chlorofluore h extr6mit6 fluorure de sulfonyle est 
15 distill6 (Ta = 62-68 "C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le 1-chloro- 
lA2,3,4,4-hexafluorobut-3-6ne-l -fluorure de sulfonyle, est obtenu avec 
un rendement de 62 %. 

RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
20 -76i-78(partieXdusystemeABX,CFCl); 

-92,4 (ddt, %.Fb = 48,8 Hz, ^JpaPc = 38,6 Hz, %aF = 5,9 Hz, Fa, IF) ; 
-115 i -120 (systfane AB complexe, = 6,0 Hz, ^Jppb = 27,2 Hz) ; 
-104,9 (ddt, ^JpbFa = 49,0 Hz, 'jptPc = 1 18,2 Hz, = 27,4 Hz, Ft, IF) ; 
-188,7 (ddt, ^Fa = 38,7 Hz, 'jpcPb = 1 18,4Hz, 'jpcp = 14,5 Hz). 

25 

Exemple 29 

Synthase du l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-ttnd6cafluoroliept-6-6ne-2-fluorure de 
sulfonyle 
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Dans les in§mes conditions expSiimentales qae celles dScrites pour 
I'exemple 26, 15,1 g (0,033 mol) de aCF2CFaCH2C2F4CF(CF3)S02F 
sont additionnSs goutte k gontte dans 5,02 g (0,077 mol) de zinc active 
fortement agitts dans 35 ml de DMF anhydre. Aprfes r6action et 
5 traitement, le monomfere contenant un motif VDF et un motif HFP k 
exfremite fluorure de sulfonyle est distill6 (J^ = 49-53 °C / 21 mm Hg). 
Ce monom^re, soit le l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-imd6cafluorohept-6-ene-2- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu avec un lendement de 61 %. 

10 RMNdu^H(CDCl3).6:3,l(m,CH2). 

RMN du *'F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -75,9 (m, CF3, 3F) ; 
'-105j9 (ddt, %aFb = 87,9 Hz, = 33,0 Hz, %aH =2,2 Hz, Fa, IF) ; 
-1 10,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -120,6 (m, CFjCF, 2F) ; 
15 -125,2 (ddt, ^JpbFa = 88,2 Hz, 'jphFc =113,9 Hz, *3na = 3,5 Hz, F^, IF) ; 
-175,7 (ddt, 'jpcFb = 1 14,2 Hz, %cFa =33,2 Hz, =22,4 Hz, Fc, IH) ; 
-204,5 (m, CF, IF). 

^ x;h2CF2CF2CF(cf3)S02F 

20 

ExempleSO 

Synthase du 4-chIoro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod^ca-flaorohept-6-^ne-2- 
flnorure de sulfonyle 

25 Selon le m@me dispositif e^drimental qu'utilis6 h Texenjple 26, 10,0 g 
(0,020 mol) de aCF2CFClCF2CFCICF2CF(CF3)S02F sont additionn6s 
goutte k goutte dans 3,00 g (0,046 mol) de zinc activ6 et 30 ml de DMF 
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anhydre. Aprds reacti(m et traitement, le monomfere i extr6mit6 fluorure 
de sulfonyle contenant un motif CTPE et un motif HFP est distiU6 
(TEb = 66-68 *C / 20 mm Hg). Ce compos6, soit le 4-chloro- 
l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluorohept-6-6ne-2-fluorure de sulfonyle, est 
5 obtenu avec un rendement de 59 % et pr6sente deux diaster6oisom6res. 

RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -76.2 (m, CF3, 3F) ; 
-91,9 (ddt, %aFb = 49.3 Hz. ^JpaFc = 39,3 Hz. %a = 5,9 Hz. F„ IF) ; 
-105.2 (ddt, ^JphF. = 49,5 Hz, Vc = 11 8.7 Hz, Vf = 27,5 Hz, Ft, IF) ; 
10 -108 h -1 10.(systeme complexe, 5,9 Hz, = 27,4 Hz, 
^Jffc = 14,3 Hz, CT2CFCI, 2F) ; -1 10 a -1 1 8 (m, CF2CF, 2F) ; 
-120 a -125 (m, CFCl, IF) ; -190,2 (ddt, = 39,5 Hz. 
%cFb = 1 1 8,5 Hz, %a = 14.2 Hz. F^, IF) ; -205,3 (m, CF, IF). 

15 EzempleSl 

Synthase da 3-trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-Sne-l- 
fluonire de sulfonyle 

Dans les mgmes conditions que pr6c6demment, 12,2 g (0,027 mol) de 
20 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02F sont ajout& lentement k 4,05 g 
(0,062 mol) de zinc activ6 par un melange d'acide ac6tique et d'anhydride 
ac6tique dans 30 ml de DMF anhydre. Aprfes filtration et traitement le 
monom^ k extr6mit6 fluorure de sulfonyle coirespondant est distille 
(TEb= 81-84 / 22 mm Hg). Ce produit, soit le 3-trifluoromethyl- 
25 l,l,3.4,4,5,6,6-octafluorohex-5-ene-l-fluoiure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 53 %. 



RMN du 'H (CDCI3) 8 : 3.2 (m, CH2). 
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RMN du •'F (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -73,9 (m, CF3,3F) ; 
-89,8 (ddt, %aPb = 49,0 Hz, 'Jp^c = 39,2 Hz. %a = 6,1 Hz, F„ IF) ; 
-96,8 (m, CT2SO2F, 2F) ; -105,7 (ddt, ^JptFa = 49,2 Hz, ^J^^ = 118,4 Hz, 
Vf = 27,3 Hz, Fb, IF) ; -1 19,2 (m, CFj, 2F) ; -182,2 (m, CF, IF) ; 
5 -189,9 (ddt, %cFa = 39,4 Hz, ^JpcFb = 118,5 Hz, ^Jfcf = 14,3 Hz, Fc, IF). 

Exemple 32 

Synthase du 3-cIiloro-l,l>3,4,4,5,6,^ctafliiorohex-S-&ne-l-flnonire de 
siilfonyle 

10 ' 

Dans les memes conditions experimentales que celles decrites dans 
r exemple 26, 13,05 g (0,031 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2SO2F 
sent additiomi6s goutte a goutte dans 4,75 g (0,072 mol) de zinc activ6 
dans 30 ml de DMF anhydre. Aprte addition, reaction et traitement, le 

15 monom&re forme est distill6 (Ta, = 82-86 °C / 22 mm Hg). Ce corapos6, 
soit le 3-cWoro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoroliex-5-fene-l-fluorure de 
sulfonyle, est obtenu avec nn rendement de 63 %. 

RMN du ^H (CDCI3) 6 : 3,4 (systfeme AB, CH2). 

20 

RMN du ''F (CDQb) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
-91,1 (ddt, %rfb = 48,8 Hz, ^JfbFc = 39,3 Hz, %a. = 6,0 Hz, Fa, IF) ; 
-96,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -106,2 (ddt, ^JjbFa = 49,0 Hz, 'jphFc = 118,2 Hz, 
"jpbF = 27,2 Hz, Fb, IF) ; -1 15 ii -120 (m, CF2CFCI, 2F) ; 
25 -118 a -122 (m, CFCl, IF) ; -190,2 (%cF8 = 39,5 Hz, ^JpcFb = 1 18,4 Hz, 
3jFcF=14,2Hz,Fe,lF). 

Exemples 33-36 
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Copolymirisations radicalafres VDF / F2OCFCH2CF2SO2F 
(M1FSO2F) et VDF / HFP / CFj'CFCHzCFzSOjF (M1FSO2F) 

Dans un r6acteur en Hastelloy de 160 ml, equip6 de deux vannes, d'vm 

5 disque de s6curit6 et d'nn manomfetre, sont introduits 12,8 g (0,056 mol) 
..de ,CF2=CFCH2CF2S02F (MiFSOjF), 0,61 g (0,0026 mol) de 
peroxypivalate de tertiobutyle et 55,0 g d'acetonitrile (exemple 34, 
tableau 1). Le rfacteur est fenn6, mis sous vide et refroidi k -80 "C, puis 
sbnt introduits 13,3 g (0,208 mole) de fluorure de vinylid&ie (VDF). Le 

10 r6acteur est laiss6 revepir k tempfirature ambiante, puis il est chaufF6 k 
75 *»C dans un bain d'huile pendant 15 heures. Aprfe refroidissement k 
temperature ambiante puis dans la glace, le r6acteur est degaz6. 
L'ac6tonitrile est partiellement 6vaporee, puis le copolymere est pr6cipit6 
par addition lente, en goutte k goutte, dans 200 ml de pentane froid 

15 fortement agit6. Le copolym&re colle aux paiois de I'erlemneyer et apres 
decantation, separation et stehage sous vide k 80 "C jusqu'^ poids 
constant, 9,9 g de produit tr^s visqueux orange sont obtenus. Le 
lendement est de 38 %. Les d^placements chimiques des groupements 
fluor6s des copolym^res et terpolymeres ainsi obtenus (tableau 3) ont 6te 

20 determines sans ambiguit6 k partir de tous les monom&res et polymeres 
obtraius dont les details experimentaiix et les resultats sont donn6s dans le 
tableau 1 et en partie e^erimentale. 

L'analyse caloiim6trique differentielle (DSC), au moyen d'un appareil 
25 Perkin Elmer Pyris 1 etalonne a I'indium et k I'octadecane, k partir d'un 
echantillon de copolym^e d' environ 15 mg, a et6 r6alisee par trois cycles 
de chauffe de -100 *'C k +165 "C (a 40 puis 20 °C / min) / refroidissement 
de +165 "C k -100 *C (k 320 / min). Les resultats sur les copolymeres 
ont conduit k la mise en evidence d'une seule temperature de transition 
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vitreuse (Tg) coirespondant au point d'inflexion du saut enthalpique. Les 
deuxitoie et troisi&ne cycles out doim6 des valeurs de Tg reproductibles. 
Dans le cas de I'exemple 34, la Tg du copolym&re est de -24,2 "C. 

. 5 Les analyses thermogravim6triques (ATG) ont 6te r6alis6es k I'aide d'un 
appweillage TGA 51-133, Texas Instruments, sous air, avec une vitesse de 
chauffe de 10 "C / min. Pour I'exemple 34, une perte de 5 % du 
copolymfere sous air est observfie i partir de 294 '*C. 

10 Exemples 37-39 

Synthase d'61astomSres fluorosulfon^s par copolymlrisations 
radicalaires VDF / HFP / CF2=CFCF2CF(CF3)S02F (M2FSO2F) 

Comme dans le cas des exemples 37-39 (tableau 1), nous avons utilis6 un 
15 i^cteur en Hastelloy de 160 ml (identique h celui utilise lors des 
exemples 33-36) dans lequel sont introduits 8,2 g (0,026 mol) de 
CF2=CFCF2CF(CF3)S02F, 0,22 g (0,0015 mol) de peroxyde de 
tertiobutyle et 45,2 g d'ac6tonitrile. Le r6acte\ar est ferm6, mis sous vide 
et refroidi k -80 "C, puis sont introduits successivement 13,4 g (0,089 mol) 
20 d'hexafluoropropfene (HFP) puis 15,2 g (0,238 mol) de fluomre de 
vinylidene (VDF). On laisse le r6acteur revenir a temperature ambiante, 
puis il est chaufiK i 140 •'C pendant une p6riode de 1 8 heures au cours de 
laquelle la pression passe par un maximum de 32 bars puis chute jusqu'a 
17 bars. Apres refiroidissement dans de la glace, le r6acteur est d6gaz6 et 
25 14,5 g de VDF et d'HFP n'ayant pas r6agi ont 6t6 relargu6s (le taux de 
conversion de monom^res gazeux est de 49 %). La caract6risation par 
RMN du *'F du brut reactionnel montre que 61 % du monomere sulfon6 a 
r6agi Ga presence du signal caiactSristique centr6 k -205 ppm fait 6tat de la 
presence du monomere M2FSO2F n'ayant pas totalement reagi). 
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L'ac^tonitrile est partiellement 6vapor6e puis, comme dans I'exemple 
pr^c6dent, le cqpolymfere est pr6cipit6 par addition lente, en goutte k 
goutte, dans 300 ml de pentane fix)id fortement agit6. Aprts d&antation, 
separation et s6cliage sous vide h 80 °C jusqu'i poids constant, on obtient 
5 22,4 g de produit trbs visqueux orang6. Le rendement massique est de 
55 %. Le spectre RMN du ''F pennet de connaitre sans ambiguite les 
pourcentages molaires des trois comonomdres k partir des signaux 
cairact&istiques des diff&ents groupements fluor6s contenus dans les 
motifs constitutife de VDF (73,5 %) ; de M2FSO2F (4,8 %) et d'HFP 
10 (21,7 %) (tableau 4). L'analyse caloiim6trique (DSC) a montr6 1'absence 
de pic attribu6 a une fusion mais la pr6sence d'un saut enthalpique attribu6 
k une unique temperature de transition vitreuse (Tg = -20 *'C). L'analyse 
thennogravim6trique (ATG) realis6e sous air i 10 / min a mon1r6 que 
ce copolymfere perdait environ 5 % de sa masse k 301 "C. Les details 
15 exp6rimentaux et les resultats des autres exemples sont r6sum6s dans le 
tableau 2. L'analyse RMN du caract&isant des diff&ents 
d^placfements chimiques des divers groupements fluor6s sont indiqufe 
dans le tableau 4. 

20 Commentaires 

Cette invention d6crit done notamment la syntii^e de nouveaux 
monomferes hautement fluor6s k extr6mit6 fluorure de sulfonyle 
(MFSO2F) contenant du VDF, et/ou de I'HFP, et/ou du CTFE, et de leurs 
25 copolymferes 61astom&res fluor6s k base de comonomeres fluor6s 
commerciaux (tels que le VDF, I'HFP ou le CTFE) et eventuellement 
d'autres alcfenes fluor6s. L'originaUtd de cette invention r6side sur les 
faits suivants : 



I 
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1**) la preparation de monomferes trifluorovinyliques originaux 
contenant du VDF, et/ou de rHFP, et/ou du CTFE k extr6mit6 
fluorure de sulfonyle (MFSO2F), r6acti& en copolym6risation avec 
des alc^nes fluor6s commerciaux ou des monom^es fluor^s 
5 fonctionnels ; 



2®) la synthese d*61astomeres fluores a base de ces monomferes 
perfluorovinyliques contenant du VDF, et/ou de TRFP et k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle (MFSO2F), et 6ventuellement 
10 d'autres alcenes fluor6s, est r6alisee avec le VDF et/ou I'HFP au 

lieu du t6trafluoro6thylene (TFE), ce dernier 6tant largement utilis6 
pour la fabrication d'61astomeres fluores ; 

3^) la synthase des elastomeres fluor6s dont il est question dans cette 
IS invention ne n6cessite pas Tutilisation de monom^res porteurs de 

groupements siloxanes, ces demiers contribuant generalement a une 
diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

4^) les 61astomeres fluores reticulables obtenus par la pr6sente 
20 invention sent de composition minoritaire en monomeres 

trifluorovinyliques k extr6mit6 fluorure de sulfonyle (MFSO2F) 
contenant du VDF, el/ou de I'HFP, et/ou du CTFE, de structure 
F2C=CFW(C2H2F2)x(C3F6)y(C2F3Cl)zS02F oii W represente un 
atome d'oxygene ou aucun atome ; x 6tant un nombre entier naturel 
25 compris entre 0 et 10 inclus ; y == 0 ou 1 et z = 0 ou 1, et majoritaire 

en VDF; 

5°) les elastomferes fluorosulfon& synth6tises par ladite invention . 
pr6sentent de txhs faibles temperatures de transition vitreuse (Tg), 
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ces 61astoindFes pouvant ainsi trouver des applications dans le 
domaine de la plasturgie (« aid processing » ou agents de mise en 
oeuvre), ou d'autres indusfries de pointe (a6rospatiale, 61ectronique 
ou industries automobiles, p6trolifere, de transport de fluides 

5 corrosifs, acides ou tr^s froids tels que Tazote, I'oxygene et 

rhydrog&Qe liquides) et comme mat6riaux du secteur de r6nergie 
^ar exemple des membranes de piles k combustible alimentees 
notamiment k Thydrog^e ou au methanol), pe plus, des joints de 
haute resistance thennique peuvent Stre prepar6s k partir de ces 

10 61astom^es ; et 

6°) les 61astomeres fluorosulfones sent facilement reticulables avec des 
hexamethyldisilazanes; cette reticulation ameliore de fa9on significative 
, les proprietes de resistance k Toxydation et aux solvants, aux 
15 hydrocarbures, aux carburants, aux acides, aux bases et aux milieux 
agressifs. 

Parmi les avantages reli6s a la presente invention ont peut notamment . 
mentioimer : 

20 

P) la preparation de monom&res trifluorovinyliques originaux k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle contenant du VDF ou de rHFP par 
voie synthetique simple (k partir de mono-addition radicalaire 
d'agents de transfert commerciaux ou de synthase sur le CTFE, le 
25 VDF ou THF? ou par (co)t61om6risation de ces alcenes fluores) ; 

ces monom^res fluorosulfon6s ne contiennent pas de pont ether ; 



2°) 



lesdits monomferes fluorosulfones sont reactifs en 
copolymerisation ; 
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3°) le proc6d6 de copolym6risation est r6alis6 en mode de 
fonctioimement en cuv6e (type « batch ») ; 

5 4"") le proced6 dont il est question dans cette invention s'effectue en 
solution et utilise des solvents organiques classiques, facilement 
disponibles dans le commerce ; 

5**) le proc6d6 de ladite invention coiosiste en une polymerisation 
10 radicalaire en presence d'amorceurs classiques, facilement 

disponibles commercialement ; 

6°) le t6trafluoro6thylene (TFE) n'est pas utilise dans cette invention ; 

15 7°) rol6j5ne fluor6e qui entre dans la composition des 61astomeres 
fluor6s prepares par ladite invention est le fluorure de vinylidfene 
(VDF) ; celle-ci est nettement moins coflteuse et beaucoup moins 
dangereuse a manipuler que le TFE et conf&re aux elastomeres 
obtenus une bonne resistance k Toxydation, aux agents chimiques, 

20 aux solvants polaires et au petrole et une diminution appreciable de 

la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

8°) les eiastom&res fluores dont il est question dans ladite invention 
sont prepares k partir des monomeres originaux precites au point 
25 1°) dont leur copolymerisation avec le VDF et leur 

teipolymerisation avec le VDF et THFP n'ont jamais fait Tobjet de 
travaux d6crits dans la litt6rature. De plus, ces monomferes sulfon6s 
par le biais de leur fonction ittuorure de sulfonyle, permettent de 
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cr6er des sites de reticulation (par exemple de type sulfoninude) 
dans ces 61astom&res ; 

9^) les 61astomferes fluor6s obtenus par ce proc6d6 pr6sentent de tr6s 
5 faibles temperatures de transition vitreuse, celles-ci 6tant 

prdferentiellement inferieures k -20 °C ; et 

10°) ces copolymferes fluorosulfon6s peuvent etre facilement reticul& au 
moyen d'hexam6thyldisilazane, conduisant ainsi k des mat6riaux 
10 stables, inertes et insolubles dans tous solvants, hydrocarbures ou 

acides forts. 

Bien que la presente invention ait 6te d6crite a Taide de mises en oeuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications 

15 peuvent se greffer. aux dites mises en oeuvre, et la pr6sente invention vise k 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la pr6sente 
invention suivant en g6n6ral, les principes de Tinvention et incluant toute 
variation de la pr6sente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se retrouve la 

20 presente invention, et qui pent s'appliquer aux 616ments essentiels 
mentionnes ci-haut, en accord avec la port6e des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 



1. Copolymferes statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la fonnule 
V,: 



^CXY-CZF-) — ^CF2CF(RfS02F)-)- 



(Vi) 



dans laquelle : X, Y et Z d6signent un atome d'hydrogfaie ou 
de fluor ou un groupement CF3 ; 



10 



n, m et p repr6sentant ind^pendanunent des 
nombres entiers naturels qui sotit 
pr6f6rentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 



15 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylid^ne, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylfene. 



20 2. Copolymferes statistiques fluorofonctionnels selon la revendication 1 
repondant a la fonnule VI : 



- (CH2-H:F2)^F2CF(Rp-S02F)]^- 



(VI) 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant ind^pendaimnent entre 1 et 20 pour n, 
entre 1 et 10 pour m et entre 5 et 400poiir p ; 

5 et dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieirrs motifs choisis 

dans le groupe cbnstitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropfene et 
chlorotri£luoro6thylene. 

10 3. Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 1 ou 2, dans 
lesquels n est oonapris entre 3 et 10. 

4. Copolymferes fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1^3, dans lesquels m est compris entre 1 et 5. 

15 

5. Copolymferes fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lesquels p est compris entre 10 et 300. 

6. Copolymferes fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
. 20 revendications 1^5, contenant de 68 a 96 % en mole de fluorure de 

vinylidfene. 

7. Copolymferes fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
revendications 1^6, contenant de 4 i 32 % en mole de monomfere 

25 trifluorovinylique hautement fluor6 k extr&nit6 fluorure de sulfonyle. 

8. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 7, dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluor6 a 
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extreimt6 fluoruxe de sulfonyle proviemient du monom^ 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-&ie-l-fluorure de sulfonyle. 



9. Copolymferes fluarosulfon6s selon la revendication 7, dans lesquels 
5 les motifs du monomdre trifluorovinylique hautement fluore k 

extr6mit6 fluorure de sulfonyle proviemient du monomere 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fIuorure de sulfonyle. 



•10 



10. Proc6d6 de preparation des copolym&Bs selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, comprenant la reaction d'un con^os6 de 
fonnule I : 



F2C=CF-Rf-S02F 00 

15 dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro^thyl^ne ; 

20 avec un compos6 r6pondant a la formule V : 



XYCOZF (V) 

11. Proc6d6 de preparation des copolym^es selon la revendication 10, 
25 dans lequel le compost I est de formule n : 



F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)UCF2CFCl)yS02F (II) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant indSpendanunent entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence infferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal a 1) pour 
5 X et entre 0 et 5 (de prefSrence inf6rieiir ou 6gal 

k 1) pour y. 

12. Proced6 de preparation d'un copolymere selon la revendication 2, 
comprenant la reaction d'lm compos6 ripondant k la fonnule V* : 

10 

F2C=CH2 (VO 

avec un compos6 r6pondant a la fonnule I telle que definie dans la 
revendication 10 ou 1 1. 

15 

13. Copolymferes statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la fonnule 

vni: 



■^CH2CT2^^CF2CF(CF3)-^-^ CF2CF(RfS02F)-^ 



(Vffl) 



Jd 



20 



dans laquelle : 



a, b, c et d repr^sentant independanunent des 
nombres entiers naturels, tels que le rapport a^ 
varie de 1 a 15, le rapport a/c varie de 1 i 25 et 
dvariedelOa400; 



25 et dans laquelle : 



Rp repr^sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
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' de vinylidfene, hexafluoropropene et 

chlorotrifluoro6thyleiie. 

14, Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 13, dans 
5 lesquels le rapport a/b varie de 2 a 10. 

15. Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 13 ou 14, 
dans lesquels le rapport a/c varie de 2 & 15. 

10 16. Copolymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 13 i 15, dans lesquels d varie de 25 k 250. 

17. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 k 16 contenant de 54 4 87 % en mole de fluorure 

15 de vinylidfene. , 

18. Copolymferes fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a .17 contenant de 11 a 34 % en mole 
d'hexafluoropropene. 

20 . • 

19. Copolymeres fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 18 contenant de 2 12 % en mole de monomere 
trifluorovinylique hautement fluor6 k extremite fluorure de sulfonyle. 

25 20. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-ene-l -fluorure de sulfonyle. 



. wo 03/004463 



• .' -.'PCT/CAOI/OIOIO 



-78- 



21. Copolymferes fluorosulfones selon la revendication 20, caract6ris6s 
en ce qu'ils poss^dent les fonctfons chimiques ou groupements 
fluor^s suivants : 



-CHzCFz-CFzCFCRfSOjIO-CFzCHz- ; 
-CH2CF2-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2- ;. 
-CH2CF2-CF2Cy(CF3)-; 

25 associ6s respectivement avec des ddplacements chimiques, e;q)rim6s en 
ppm, en RMN du suivants : • • 



20 



IS 



10 



5 



-SO2F ; 

-CFzCFCCFj)- ; 
-tBuO-CF2CH2-; 
-CH2CI2-CH2CE2-CH2CF2- ; 
-CF2CF(RF>CH2Cl2-CH2C3f2- ; 
-CF2CF(Rf)-CH2C12-C3I2CF2-CF2CF(Rf)- ; 
-CH2(22-CH2C3r2-CF2CH2- ; 
-CF2CF(CH2CF2S02F>CH2CF2- ; 

-CF2C3F(RfS02F)-CH2CE2-CF2CFCRf)- ; 
-CH2CF2-CH2CT2-CF2CF(Rf)- ; 
-CH2qE2S02F ; 
-CH2CF2-CH2CT2-CF2CH2- ; 
-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- ; 
-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2CF2- ; 
-CF2CF(Rf-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2CF2- ; 
-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2- ; 



30 



+45; 

-70i-75; 
-83; 
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10 



15 



-91 

-92 
-93: 
-95 
-105: 
-108 : 
-110; 
-112; 
-113 
-116; 
-120; 
-121 
-122: 
-127; 
-161i-165;et 
-180 i -185. 



20 



22. Copolym^s £liiQrosulfon6s selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monom^re trifluorovinylique hautement fluore h 
extr6mit6 fluorure de sulf(myle proviemient du monom^re 
1,1,1 ,2,3,3,4,5,5-nonafluoropeiit-4-&ie-2-fluorure de sulfonyle. 



Copolymferes fluorosulfones selon la revendication 22, caracterises 
en ce qu'ils poss^dent les fonctions chimiques ou groupements 
fluor^ suivants : 

-SO2F; 

-CFaCFCQb)-; 
-CF2CF(CT3)S02F ; 

30 tBuO-CEiCHa-; 



23. 

25 
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-CHaC^z-CHzClj-afcCFz- ; 
-CH2qF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 
-aF2CF(llFS02F)-CH2C22-aF2CF(Ri»S02F)- ; 
-CH2Cl2-Of2C3F(ReS02lO- et-CH2eF2CF2CF(CF3)- ; 

5 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-C22CH2-CH2CF2- ; 
- -CH2CF2aF2C3'(CF3)- ; 

-CH2CF2-qF2CF(RFS02F)-CF2CF(CF3)- ; 
. -CF2CF[CT2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- ; 
10 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)- ; 
-CH2CF2-CF2CE(RfS02F)-CH2CF2- ; 
-CF2CF[CF2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- ; 

15 associ6s respectivement avec des d^placements chimiques, ejqprim^s en 
ppm, an RMN du "F, suivants : 



+45; 

-70^-75; 
20 -75 k -77 ; 

-83; 

-91 ; 

-95; 

-108; 
25 -110 ; 

-113; 

-116 ; 
-120; 
-122; 
30 -125 ; 

-127; 
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-180 ; 
-182 ;et 
-205. 

5 24. Copolym&res fluorosulfon^s tels que d6finis dans Time quelcoxique 
des revendications 1 4 9 et 13 i 23 ou tels qu'obtemis par im proced6 
selon Tune quelconque des revendications 10 h 12, caract6rises en ce 
qu'ils sont des elastomeres fluorosulfones reticulables. 

10 25. Copolym^res fluorosulfones tels que d6fims dans Tune quelconque 
des revendications 1 & 9 et 13 & 24 ou tels qu'obtenus par un procede 
selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, pr6sentant de 
basses temperatures de transition vitreuse (Tg). 

15 26. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 25 presentant une 
temperature de transition vitreuse, mesur6es selon la norme ASTM 
E-1356-98, qui est inferieure a 0 °C. 

27. Copolymefes fluorosulfones selon la revendication 26 presentant une 
20 temperature de transition vitreuse comprise entre -30 et -5 °C, bomes 

comprises. 

28. Copolymferes fluorosulfones selon la revendication 27 presentant une . 
temperature de transition vitreuse inferieure h -20 °C. 

25 

29. Copolymferes fluorosulfones tels que definis dans Tune quelconque 
des revendications 1 i 9 et 13 i 28 ou tels qu'obtenus par Tun des 
precedes selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, 
caracterises en ce qu'ils presentent une thermostabilite, mesuree par 
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analyse thermograviindtrique (« TGA »), jusqu'^ 380 sous air k 
10 °C par minute, yaleur de temperature k laquelle une perte de 
masse de 5 % est mesur6e. 

5 30. Copolym^res fluorosulfon6s selon la revendication 29 caracteris6s en 
ce qu'ils presentent urie thennostabilit6, mesur6e par analyse 
thennogravim6tique (« TGA »), jusqu'a 315 "^C sous air i 10 ''C par 
minute, valeur de temp6rature k laquelle une perte de masse de 5 % 
est mesurSe. 

10 

31. Precede de preparation des copolym6res selon Tune quelconque des. 
revendications 13 a 30, comprenant la reaction : 

d'un compose r6pondant k la formule V* : 

15 

F2C=CH2 (V') 

avec un compose de formule I : 

20 F2C=CF-Rf-S02F 00 

dans laquelle : Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
25 cWorotrifluoroethyiene ; et 

avec un compose repondant k la formule VII : 



F2C=CFC3F3 



(VII) 
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32. Proc6d6 de copolym6risation selon Tune quelconque des 
revendications 10 i 12 et 31, r6alis6 en cuv6e (en « batch »). 

5 33. Proc6d6 de copolym^sation selon Tune quelconque des 
revendications 10 12, 31 et 32, r6alis6 en Emulsion, en micro- 
emulsion, en suspension ou en solution. 

' 34. Proc6d6 de copolym6risation selon Time quelconque des 
10 revendications 10 i 12 et 31 i 33, amorce en presence d'au moins un 

amorceur radicalaire organique ou en pr6sence d'au moins un 
persulfate. 

35* Proced6 de copolymerisation selon la revendication 34, caracterise 
15 en ce que Tamorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au 

moins un perester. 

36. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 10 k 12 et 31 a 
35, caract6rise en ce qu'il est realist en pr6sence de peroxypivalate 
20 de t-butyle a une temperature comprise de preference entre 70 et 

80 ""C, plus pr6f6rentiellement h une temperature d'environ 75 ou 
en pr6sence de peroxyde de t-butyle i une temp6rature de pr6f6rence 
comprise entre 135 et 145 **C, plus pr6f6rentiellement k une 
temperature d'environ 140 ^C. 



25 



37. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 10 i 12 et 31 a 
36, pour la preparation de copolymeres fluorofonctionnels en 
pr6sence d'au moins un solvant organique preferentiellement choisi 
dans le groupe constitu6 par : 
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- les esters de foimule R-COO-R* ou R et R' sent des groupements 
hydrog^es on alkyles pouvant contenir de 1 & S atotnes de 
carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) ou des 

5 groupements 6thers OR" ou R'' est un alkyle contenant de 1 i 5 

atomes de carbone, de preference R = H ou CH3 et R* = CH3, 
C2H5,i-C3H7,t-C4H9;et 

- les solvants fluor^s du type : perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
10 perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 

- rac6tone, le l,2-dichloro6thane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

15 - par les melanges correspondants. 

38. Proc6d6 selon la revendication 37, caract6ris6 en ce que le solvant 
organique est le perfluoro-n-hexane ou I'acetonitrile. 

20 39. Proc^dS de copolymerisation selon Tune quelconque des 
revendications 10 & 12 et 31 k 38, caracterise en ce que les rapports 
molaires initiaux [amorceiir]o / E[monom&res]o se situent entre 0,1 et 
2 %, de pr6f(§rence entre 0,5 et 1 %, Tejqpression [amorceurjo signifie 
la concentration molaire initiale en amorcexir et Texpression 

25 L[monomeres]o signifie la concentration initiale totale en 

monomeres. 



40. Monomeres rdpondant a la fonnule I : 
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d&ns laquelle ; Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
5 de vinylid&ne, hexafluoropropene et 

chlorotrifluoroethyl^ne. 

41. Monom^res selon la revendicatioii 40 r6pondant k la fomiule II : 

10 F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

dans laquelle: w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

15 

42. Monomeres selon la revendication 41, dans lequel les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et chlorotrifluoro6thylene sorit 
statistiquement disperses, c'est-^-dire qu'ils ne se pr6sentent pas sous 
forme de blocs. 

20 

43. Monom&res selon Tune quelconque des revendications 40 k 42, dans 
lequel w est un nombre entier naturel compris entre 0 et 5 inclus. 

44. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 k 43, dans 
25 lequel x repr^sente 0 ou 1 . 

45. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 k 44, dans, 
lequel y repr6sente 0 ou 1. 
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46. Monom&re selon Tune quelconque des reyendications 40 k 45, 
rdpondant a la fomiule IIi : 

F2C=CFCH2CF2S02F (HO 

5 

47. Monomere selon Tune quelconque des revendications 40 a 45, 
rdpondant k la formule 112 : * 

F2OCFCF2CF(CF3)S02F (JI2) 

10 

48. Proc6de pour la preparation des monomferes selon Tune quelconque 
des revendications 40 a . 47 par transformation chimique des 
t61onaeres de formule m : 

15 ClCT2CFCl(CH2CF2)w[CF2aF(CF3)W^ (HI) 

dans'laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind^pendannment entre 0 et 10 (de 
preference inf6rieur ou egal k 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de preference inferieur ou ^gal k 1) pour 

X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou egal 
a 1) pour y. 

laquelle transformation chimique 6tant un proc6d6 comportant au 
25 moins deux ou trois des 6tapes suivantes : sulfination, chloration et 

fluoration du groupement d*extrenut6 -S02Na ; 



en composes de formule IV : 
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CICF2CFCI-RF-SO2F (IV) 

dans laquelle : Rp d&igne le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oil w, 

5 X et y sont des nombres entiers naturels variant 

ind6pendanmient entre 0 et 10 (de preference 
inf&ienr ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence inferieur ou 6gal k 1) pour x et entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou egal a 1) pour 

10 y; 

puis par dechloration des telomeres fluorosulfones de formule IV 
ainsi obtenus en coinpos6 de formule 11: 

15 F2C=CF(CH2CT2UCF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou ^gal a 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de preference inferieur ou egal i 1) pour 

X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
a 1) pour y. 



25 



49. Utilisation des composes de formule m : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (EI) 



dans laquelle : 



w, X et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
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pr6f6rence infiSrieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou egal k 1) poxir 
X et entre 0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

5* ' 

comme composes pr6curseurs pour I'obtention de composes 
r^pondant k la formule n : 



10 



F20<;F(CH2CF2)w[CT2CF(CF3)]x(CF2CFa)y^ (II) 

dans laquelle : w, x et y ont les memos significations que dans 
la formule EI. 



50. Telomeres r6pondant a la formule m : 

15 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (HI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w, 
20 entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

51. Telomeres selon la revendication 50 dans lesquels w repr^sente un 
nombre entiernaturel compris entre 0 et 5. 

25 52. Telomeres selon la revendication 50 ou 51, dans lesquels x 
repr6sente 0 ou L 



53. Telomeres selon Tune quelconque des revendications 50 k 52, dans 
lesquels y represente 0 ou 1. 
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54. T61omfere selon rime quelconque des revendications 50 a 53, 
i^ondaat k la fonnule nii : 

5 CICF2CFCICH2CF2I (mo 

55. T61omfere selon Tmie quelconque des revendications 50 k 53, 
r6pondant k la fonnule ni2 : 

10 C1CF2CFC1GF2CF(CF3)I (III2) 

56. Proc6de de synthase des t61om&res de fonnules HI, IIIi et ni2 tels que 
definies dans Tune quelconque des revendications 50 k 55 par 
tSlom6risation ou par cot61om6risation par 6tapes du fluorure de 

15 vinylidene et/ou de Thexafluoropropfene el/ou du 

chlorotrifluoro6thylene avec le CICF2CFCII. 



57. Precede de reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un 
copolymere fluorosulfon6 choisi dans la fanodlle des 61astom^res 

20 fluorosulfon6s reticulables selon Tune quelconque des 

revendications 24 k 30, ledit proc6d6 comprenant la mise en contact 
dudit polym^ avec un agent de reticulation permettant la r6action 
entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polymeres 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymdre 

25 ainsi obtenu 6tant caract6ris6 en ce que au moins ime fraction des 

liaisons de r6ticulation porte une charge ionique. 

58. Utilisation des 61astom^es fluorosulfon6s reticulables selon Tune 
quelconque des revendications 24 k 30 pour la fabrication de 
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membranes, d' electrolytes polym^res, d'ionomferes, de membranes 
pour piles k combustible notamment aliment6es k Thydrogtee ou au 
methanol; pour Tobtention de joints d'6tanch6ite et de joints 
toriques, durites, tuj^ux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de 
5 pistons (trouvant des applications dans les industries a^ronautique, 

p6trolifere, automobile, minifere, nucl6aire) et pour la plasturgie 
(produits d'aide k la mise en oeuvre). 

59. Proc6d6 pour la fabrication de membranes de type 6changeur d*ions, 
10 et pr6f6rentiellement de cations, ledit proc6de comprenant diverses 

transformations des copolymeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 39,- transformations generalement mattrisees par la 
personne du m6tier, celles-ci 6tant notamment decrites dans la 
publication intemationale portant le num&o WO 99/38897, et plus 
15 sp6cifiquement aux exemples 1 i 1 1 de ladite publication. 

60. Proc6d6 de preparation d'61ectrolytes polym^res comprenant la 
transformation d'un ou plusieurs des elastomferes selon Tune 
quelconque des revendications 1 39 par mise en oeuvre d'une 

20 technique connue de la personne de la technique consid6r6e. 

61. Proc6d6 de preparation d'ionomferes comprenant la transformation 
d'un ou de plusieurs des 61astomeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 i 39 par mise en oeuvre d'une technique connue de 

25 la personne de la technique consid6r6e. 

62. Proc6d6 de preparation de joints (toriques) comprenant la 
transformation d'un ou de plusieurs des 61astomdres selon Tune 
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quelconque des revendications 1 i 39 par mise en oeuvre dWe 
technique connue de la personne de la technique consideree. 
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le document en .entler. 
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• ; ' DemanctelntemaBonaleNo. P CTytA 02 /)1010 

SUITE DES REN8EIGNEMENTS MDIQUES SUR PCMSA/ 210 



Suite du cadre 1.2 
Revend1cattons_no$. : 59-62 



L'objet des revendl cat ions 59, 60, 61 et 62 ne satlsfalt pas aux 
conditions requises par Tartlcle 6 PCT car 11 se.r6f§re a des 
caracteristiques vagues et equivoques 

L'attention du deposant est attiree sur le fait que les revendi cations 
ou des parties de revendlcations, ayant trait aux Inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a 6te §tabl1 ne peuvent faire 
obi igatolrement l'objet d'un rapport pr^liminalre d'e-Xamen (Rdgle 66 1(e) 
PCT). Le deposant est averti que la llgne de conduite adoptee par I'OEB 
aglssant en quail te d' administration charg^e de I'examen prellminalre 
international est, normal eipe.nti^de ne pas proclder a un examen ' ' 
prellminalre sur un sujet n'ayanf pas fait l'objet d'une recherche. Cette 
attitude- res ter a inchangee, independamment du fait que les revendlcations 
aient ou n'aient pas 6t6 modifies, solt apres la reception du rapport de 
recherche, solt -pendant une quelconque procedure sous le Chapltre II. 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



"^BRianie Internationale n**- 
/ PCT/CA 02/01010 



Cadre I Observations - lorsqu'll a 6t& estiin6 que certalnes revendlcations ne pouvalent pas l^re I'ob]^ d'une recherch 
(suite du point 1 de la premiere feuille) 



Conformdment k I'artlcle 17.2)a), certalnes revendlcatlonsTf ont pas fait robjet d'une recherche pour les motifs sulvants: 

1. Fj Les revendlcatlons n<» • . 

— se rapportent k un objet k regard duquel I'admlnlstratlon n*est pas tenue de procSder h la recherche, k ssyoln 



2. [m Les revendlcatlon^ n** 59-62 

— se rapportent k des parties de la demanda Internationale qui ne rempllssent pas sufflsamment les conditions prescrltes pour 
qu'une recherche significative puisse dtre effectude, en partlculler: 

voir feuille supplemental re SUITE DES RENSEI6NEMENTS PCT/lSA/210 



3. rj Les revendicatIon8j3°® 

— sont des revendicdtlons ddpendantes et ne sont pas rddigdes confomiSment aux dispositions de la deuxl^me et de la 
trolsldme phrases de la r^gle 6.4a). 



Cadre II Observations - lorsqu'll y a absence d'unltd de rinvention (suite du point 2 de la preimi^re feuille) 



L'admlnlstratlon chargde.de la recherche Internationale a trouvd pluslaurs Inventions dans la dsmande Internationale, k savoin- 



1 . I I Comma toutes les taxes addlllonnelles ont M paytes dans les ddlals par te dSposant, le present rapport de recherche 
I — I Internationale ports sur toutes les revsndlcatlons pouvant fairs robjettfune recherche. 

2. [Zl Comme toutes les recherches portant sur les revendlsajtons qui s'y prdtedent ont pu dtre effectudes sans effort partlculler 

justlfiant une taxe additlonnelle, i'admlnlstratlon n'a solliclt^ le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3. I I Comme une partle seulement des taxes addltlonnenes demanddes a 6td payde dans las dSlais par le ddposant, le present 
■ — * rapport de recherche Internationale ne ports que sur les revendlcatlons pour lesqueiles les taxes ont M paydas, k savolr 
les revendlcatlons n °" 



4. Aucune taxe addltlonneile demandde n'a 6t6 pay6e dans les ddlals par le ddposanl En consequence, le present rapport 
' — ' de recherche Internationale ne porta que sur rinvention mentlonnde en premier lieu dans les revendlcatlons; elle est 
couverte par les revendlcatlons n ^ 



Remarque quant k la reserve ' |Q Les taxes addltionnalles dtalent accompagnSes d'une reserve de la part du dSposa 

I I Le paiement des taxes addltlonnelles n'^talt assortl d'aucune r^sen^. 
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